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lieber  die  alkalische  Reactioii  verscliiedener  Minerale. 


Von 

A.  Kenngott  in  Zürich. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die  Löslichkeit  der 
Minerale  im  Wasser  in  sehr  verschiedenem  Grade  beobachtet 
werden  kann  und  dass  viele  Minerale,  welche  schlichthin  als 
im  Wasser  unlösliche  angesehen  werden , in  gewissem  Grade 
löslich  sind.  Es  erscheint  mir  daher  von  Interesse,  auf  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  hinzuweisen , deren  Resultate  ich 
ausführlich  im  neuen  Jahrbuch  für  Mineralogie  1867,  S.  302 
mitgetheilt  habe  und  welche  zeigen,  dass  nicht  allein  eine 
grosse  Anzahl  solcher  Minerale,  welche  mau  schlichthin  als 
im  Wasser  unlösliche  bezeichnet,  einen  bemerkliehen  Grad 
von  Löslichkeit  zeigen,  sondern  auch  dabei  mehr  oder  weniger 
stark  alkalisch  reagiren.  Hierbei  ergaben  sich  auch  noch 
einige  andere  bemerkenswerthe  Resultate. 

Das  dabei  angewendete  Verfahren  ist  ein  sehr  einfaches, 
eine  kleine  Probe  des  zu  untersuchenden  Minerals  wird  im 
Achatmörser  möglichst  fein  zu  Pulver  zerrieben,  ein  kleines 
Stückchen  Curcumapapier  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet 
auf  ein  Uhrglas  gelegt  und  mit  der  Spitze  eines  Messers  ein 
wenig  des  Mineralpulvers  auf  das  Curcumapapier  übertragen, 
wonach  die  beobachtete  Reaction  eintritt.  Dieselbe  wird  um 
so  besser  gesehen,  je  feiner  das  Pulver  ist.  Für  gewöhnlich 
wählte  ich  als  Reagenspapier  das  Curcumapapier , doch  zeigt 
sich  selbstverständlich  die  Reaction  auch  auf  geröthetem 
Lakmuspapier  und  auf  Femambukpapier , nur  bediente  ich 
mich  durchgehends  des  Curcumapapieres , um  die  Stärke  der 
Reaction  bei  verschiedenen  Mineralien  besser  beurtheilen  zu 
können.  Das  gefärbte  Papier  eignet  sich  am  besten,  weun  es 
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nicht  zu  dick  und  fest  ist,  feines  Druck- Velinpapier  erwies 
sich  am  vortheilhaftesten , weil  dabei  die  Färbung  rascher 
und  stärker  eintritt  und  auf  der  Rückseite,  welche  auf  dem 
Glase  liegt,  wenn  man  das  Glas  umdreht,  unzweideutig  ge- 
sehen wQ;*deii  kann.  Zu  viel  Wasser  auf  dem  PapierstUek- 
chen  ist  nicht  vortheilhaft , weil  das  Pulver  nicht  so  fest  dem 
Papier  adhärirt,  deshalb  ist  auch  ein  Uhrglas  einer  Glas- 
platte vorzuzieheu,  weil  man  dabei  leicht  dem  Papier,  wenn 
es  nicht  feucht  genug  sein  sollte,  durch  einen  nebenbei  auf- 
getropften Tropfen  Wasser  etwas  Wasser  zuleiten  kann,  ohne 
das  Papier  mit  Wasser  zu  überschwemmen,  damit  nicht  das 
Pulver  abgeschwemmt  werde.  Einige  Versuche  werden  bald 
zeigen,  wie  man  am  zweckmässigsten  verfährt  und  wie  ein- 
fach und  bestimmt  das  Resultat  der  Prüfung  erreicht  wer- 
den kann. 

Durch  Versuche  mit  dem  Natrolith  auf  die  alkalische 
Reaction  geführt,  untersuchte  ich  zunächst  mehrere  wasser- 
haltige Silicate  und  ging  dann  auf  andere  Silicate  und  andere 
Minerale  über. 

Von  den  sogenannten  Zeolithen  prüfte  ich  den  ApophyUit 
(von  Andreasberg  am  Harz , von  Faröe , aus  dem  Fassathale 
in  Tirol) , Nat7'olith  (von  Montecchio  maggiore  in  Italien , aus 
der  Auvergne,  von  Aussig  in  Böhmen) , Analcim  (von  Montec- 
chio maggiore,  von  den  Cyklopen-Inseln  bei  Sicilien),  Prehnit 
(von  Ratschinges  in  Tirol,  aus  dem  Dauphine),  Harmoiom  (von 
Audreasberg  am  Harz) , Stilhit  (von  Viesch  in  Ober-Wallis  in 
der  Schweiz,  aus  Island) , Desmin  (aus  Island , Gran  Canaria, 
aus  der  Grafschaft  Antrim  iu  Irland,  vom  St.  Gotthard  in  der 
Schweiz),  Chahacit  (von  Montecchio  maggiore,  Aussig  in 
Böhmen)  und  den  Lmmmtit  (aus  dem  Etzlithale  in  Uri  in  der 
Schweiz,  von  Huelgoet  in  der  Bretagne),  welche  in  der  ange- 
gebenen Reihenfolge  starke  bis  schwache  alkalische  Reaction 
zeigten.  In  Betreff  des  ApophyUit  ist  zu  bemerken,  dass  der 
verwitterte  von  Aussig  in  Böhmen  nicht  oder  nur  in  Spuren 
rccagirt,  nach  dem  Glühen  aber  stark. 

Die  wasserhaltigen  Silicate  Steatit  (Talk  vom  St.  Gott- 
hard in  der  Schweiz,  von  Natice  Island  in  Nord- Amerika), 
Serpentin  (dichter  von  Zermatt  in  Wallis  in  der  Schweiz,  von 
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Snarum  in  Norwegen , und  fasriger  von  unbekanntem  Fund- 
orte), Pennin  (von  Zermatt),  Chlorit  (vom  St.  Oottliard),  Klino- 
chlor (von  der  Mussa  Alpe’  in  Piemont)  und  der  Jeffersonil  (von 
Westehester  in  Pennsylvanieu)  reagiren  in  der  Keilienfolge 
stark  bis  in  Spuren ; der  Datolith  (von  Andreasberg  am  Harz) 
reagirt  stark,  der  Hemmorphii  (vom  Alteuberg  bei  Aachen) 
nicht,  der  Paragonit  (von  Monte  Cainpioue  bei  Faido  in  Tessin 
in  der  Schweiz)  sehr  schwach  und  der  Lepidolith  (von  Rozena 
in  Mähren)  schwach. 

Unter  den  wasserfreien  Silicaten  unterscheiden  sich 
Lithlomt  (von  Zinnwald  in  Böhmen)  und  iMuscovit  (von  Gabun 
in  Südafrika,  vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard  in  der  Schweiz, 
von  Passeyr  in  Tirol,  aus  Sibirien,  von  Darhyroad  bei  Phila- 
delphia in  Pennsylvanieu)  durch  schwache  Reaction  vom 
Magnesiaglimmer  ^ Biotit  oder  Phlogopit  (aus  dem  Zillerthale 
in  Tirol,  vom  Vesuv  in  Italien,  von  Zinnwald  in  Böhmen,  von 
den  Potomac- Wasserfällen  bei  George  Town  in  Delaware), 
welcher  stark  reagirt.  Orthoklas  (vom  Berge  Fibia  am  St. 
Gotthard,  vom  Vesuv),  Alhit  (von  Weilburg  in  Nassau,  von 
der  Nolla  bei  Thusis  in  GraubUndten) , Leucit  (vom  Vesuv), 
Hauyn  (von  der  Halbinsel  Isleta  auf  Canaria,  vom  Vesuv), 
Nosean  (von  derCapverden-Insel  Brava)  und  Nephelin  (von  der 
Capverden- Insel  Fogo,  vom  Vesuv)  scheinen  in  der  zunehmen- 
den Stärke  der  Reaction  dem  abnehmenden  Gehalt  an  Kiesel- 
säure zu  entsprechen,  wie  sich  diess  auch  bei  dem  Petalit  und 
Spodumen  (von  Utö  in  Schweden)  in  unzweideutiger  Weise  zeigt. 

Von  den  untersuchten  Kalkthonerde-Silicateu  reagiren 
Epidot  (vom  St.  Gotthard  und  von  Zermatt  in  der  Schweiz) 
und  Anorthit  (vom  Vesuv)  deutlich,  Wemerit  (vom  Vesuv), 
Vesuvian  (von  Zermatt,  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont)  und 
Kalkthongranat  (von  Zermatt,  von  der  Alpe  Lolen  in  Grau- 
bttndten,  vom  Vesuv,  von  Orawitza  im  Banat)  stärker.  An 
den  letzteren  reiht  sich  der  Allochroit  (von  Drammen  in  Nor- 
wegen), während  der  Almandin  (aus  dem  Zillerthale  in  Tirol) 
und  der  Pgrop  (aus  Böhmen)  nicht  reagiren,  der  letztere  doch 
nach  dem  Glühen  des  Pulvers,  wie  der  Smaragd  (aus  Süd- 
Amerika).  Der  Stanrolith  (von  Monte  Campione  in  Tessin  in 
der  Schweiz)  reagirt,  wie  zu  erwarten  war,  nicht,  in  gleicher 

!• 
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Weise  auch  nicht,  was  auffallend  erscheint,  der  Tiirmalin  (aus 
dem  Binnen thale  in  Wallis  in  der  Schweiz,  von  Sala  in 
Schweden,  von  Goshen  in  Massachusetts,  von  Haddam  in 
Connecticut),  schwach  nur  der  grüne  Turmalin  von  Campo 
longo  in  der  Schweiz , während  der  in  der  Zusammensetzung 
verwandte  Axinit  (aus  dem  Dauphine)  kräftig  reagirt. 

Olivin  (vom  Vesuv),  Grammatit  (von  Monte  Campione  bei 
Faido  in  Tessin  in  der  Schweiz),  Amphibol  (vom  Monte  Somma 
am  Vesuv),  Augit  (von  der  Capverden- Insel  Fogo,  vom  Vesuv), 
Diopsid  (von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  aus  dem  Zillertbale 
in  Tirol)  und  Wollasionit  (von  Orawitza  im  Banat)  reagiren 
stark  alkalisch,  und  an  sie  schliesst  sich  der  Titarüt  (aus 
Tavetsch  in  Graubündten  und  von  Zermatt  in  Wallis  in  der 
Schweiz).  Keine  Reaction  ergab  der  Zirkon  aus  Ceylon. 

Starke  alkalische  Reaction  zeigte  der  Boracit  (von  Lüne- 
burg) und  der  Brucit  (von  Texas  in  Pennsylvanien),  schwache 
der  rosenrothe  Spinell  aus  Ceylon,  keine,  weder  vor  noch  nach 
dem  Glühen  der  Konmd  (aus  Ceylon)  und  der  Diaspor  (von 
Dilln  bei  Schemnitz  in  Ungarn).  Bei  dem  letzteren  und  bei 
Korund,  sowie  an  künstlich  dargestellter  Thonerde  fand  ich 
dagegen,  dass  wenn  sie  auch  weder  vor  dem  Glühen,  noch 
nach  demselben  nicht  reagiren,  eine  auffallend  kräftige  bis 
deutliche  alkalische  Reaction  eintritt,  wenn  man  das  geglühte 
Pulver  mit  destillirtem  Wasser  anfeuchtet,  ein  Klümpchen 
auf  Platinblech  legt  und  dasselbe  längere  Zeit  kräftig  iu  der 
Reductionsflamme  des  Löthrohrs  behandelt,  welche  auffallende 
Erscheinung,  durch  mehrfache  Versuche  bestätigt,  ich  mir 
dadurch  erkläre,  dass  sich  Aluminiumoxydul  bildet,  welches 
als  alkalische  Basis  wirkt.  Wenn  auch  das  Aluminiumoxydul 
noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  so  liegt  es  doch  sehr  nahe, 
auch  diese  Oxydationsstufe  des  Aluminium,  analog  dem  Eisen^ 
oxydul  als  möglich  zu  erachten,  und  da  die  Thonerde  als 
solche  weder  vor,  noch  nach  dem  Glühen  alkalisch  reagirt, 
diese  Reaction  aber  erst  durch  Reduction  eintritt,  so  ist  diese 
Reaction  ein  Beweis  für  die  niedrigere  Oxydationsstufe. 

Die  Carbonate  RO . CO2 , welche  alkalische  Erden  ent- 
halten, scheinen  die  verschiedene  Stärke  der  alkalischen 
Reaction  von  ihrer  Löslichkeit  abhängig  zu  zeigen ; so  rea- 
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girt  Calcit  (von  Island),  Kreide  und  Aragomt  (von  Horsclientz  . 
bei  ßilin  in  Böhmen)  kaum  oder  sehr  schwach,  Dolomit  (von 
Bex  im  Canton  Waadt  in  der  Schweiz)  stärker  und  Magnesit 
(von  Frankenstein  in  Schlesien,  von  St.  Kathrein  bei  Bruck 
an  der  Mur  in  Steiermark)  noch  stärker.  Der  Mesitin  (von 
Traversella  in  Piemont)  reagirt  etwa  so  stark  wie  Dolomit, 
eher  noch  etwas  schwächer,  während  Witherit  (aus  Cumber- 
land)  und  Strontianit  (von  Strontian)  nur  schwach  reagiren, 
alle  aber  stark  bis  sehr  stark  nach  dem  Erhitzen.  Der  Cerussit 
(von  Mies  in  Böhmen)  reagirt  nicht,  dagegen  stark  das  durch 
Erhitzen  erhaltene  Bleioxyd,  ähnlich  verhält  sich  Smithso- 
mt  (von  Chessy  hei  Lyon),  doch  dürfte  hei  diesem  ein  geringer 
Gehalt  an  Magnesia  die  Reaction  verstärkt  haben , weil  der 
Hydromikit  (von  Santander  in  Spanien)  nach  dem  Glühen  nur 
sehr  schwach  reagirte.  Siderit  (von  Baigorry  in  den  Pyrenäen) 
und  Malachit  zeigten  keine  Reaction. 

Die  untersuchten  Sulfate,  Gyps  (von  Ehrendingen  im 
Canton  Aargau , von  Friedrichsrode  in  Thüringen , von  Bex 
im  Canton  Waadt),  Anhydrit  (von  Bex  im  Canton  Waadt), 
Cölestin  (von  Lerkara  in  Sicilien) , Baryt  (von  Aiston  in  Cum- 
berland,  von  Badenweiler  in  Baden)  reagiren,  wie  zu  erwarten 
war,  nicht,  dagegen  geglüht  oder  geschmolzen  stark,  der  An- 
fjlesit  (von  Monteponi  in  Sardinien)  nur  schwach  nach  dem 
Glühen  des  Pulvers. 

Die  beiden  Phosphate,  Lazuüih  (aus  dem  Graves-Gebirge 
in  Georgia)  und  Apatit  (vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard) 
reagiren  nicht,  nur  bei  dem  letzteren  zeigte  sich  nach  sehr  an- 
haltendem Glühen  des  Pulvers  punktweise  die  rothe  Färbung, 

Der  Scheelit  (von  Schlaggen wald  in  Böhmen)  reagirt  erst 
bei  Behandlung  des  Pulvers  in  der  Reductionsflamrae , auf 
welche  Weise  auch  bei  Kassiterii  (aus  Cornwall,  von  Zinnwald 
in  Böhmen)  und  Rutil  (aus  dem  Tavetschthalc  in  Graubündten) 
alkalische  Reaction  eintrat.  Fluorit  (vom  Brienzer  See  im 
Canton  Bern)  und  Kryolith  (aus  Grönland)  reagiren  nicht  im 
frischen  Zustande,  wie  das  Steinsalz^  dagegen  stark  nach  dem 
Erhitzen  oder  Schmelzen.  Galenit  (vom  Harz)  zeigte  schwache 
Reaction,  keine  aber  der  Galenit  vom  Monte  poni  in  Sardinien. 
Sphalerit  (aus  Ungarn)  welcher  geprüft  wurde,  um  auf  die 
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Reaction  des  Zinkoxyde«  zu  koimneu,  reagiite  weder  vor, 
nocli  nach  dein  Glühen. 

Da  ich  diese  Versuche  weiter  lortsetzc,  so  werde  ich 
später  die  ferneren  Resultate  niittheilen  und  verweise  we^eii 
der  genaueren  Angaben  und  wegen  noch  uebciihei  geinaeliten 
ßeohachtungen  auf  die  bereits  oben  erwähnten  Aufsätze  iin 
neuen  Jahrbuche  für  Mineralogie. 


II. 

m 

Mittlieilungeii  über  den  Uiclimondit,  Osinelith 

und  Neolith. 

Von 

Prof.  Dr.  A.  Kenngott. 

1)  Nachdem  das  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Hy- 

drargillit  Übereinstimmende  fasrige  Mineral  von  Richmond 

in  Massachusetts  als  Gihbsit  benannte  Mineralspccies  eiiigc- 

führt  worden  war,  hatte  bekanntlich  R.  Her  mann  (dies. 

Journ.  40,  32)  ein  weisses  stalaktitisches  Mineral  auf  ßrauu- 

eiseiierz  von  Richmond  aiialysirt,  welches  eine  w^asserhaltige 

Verhindiiiig  von  Thonerde  und  Phosphorsäure  darstellt  \ind 

•• 

für  welche  er  die  Formel  A1P-|"^11  aufstellte.  Weitere  Un- 
tersuchungen (ebendas.  47,  1)  führten  ihn  bei  dem  wechseln- 
den (iehalt  an  Phosphorsäure,  Thonerde  und  Wasser  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  Gihbsit  von  Riehmond  entweder  obige  Ver- 
bindung sei  oder  ein  Gemenge  derselben  mit  H;{A1.  B.  Silli- 
man,  Crossley,  L.  Smith  und  Gr.  J.  Brush  fanden  dagegen, 
dass  der  Gibbsit  von  Richmond  keine  Phosphorsäure  enthält, 
sondern  nur  H3AI  ist. 

Da  nun  W.  Haidinger  (Wien.  Akad.  Sitzungsber.  12, 
186)  gefunden  hatte,  dass  das  früher  als  Wavellit  bezcichnete 
.Mineral  von  Villa  Rica  in  Brasilien,  weli.'hes  wie  der  Hydrar- 
gillit  zusammengesetzt  ist,  sich  als  optisch  zweiachsig  her- 
ausstellte, vielleicht  orthorhombisch  ist  und  der  Gibbsit  von 
Richmond  von  gleicher  Zusammensetzung  demselben  ähnlich 
erscheint,  so  schlug  ich  vor  (meine  Uebersicht  1854,  64)  die 
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nicht  hexagonale  Species  H3ÄI  als  Gihhsit  neben  die  hexago- 
nale  Species  H3AI  den  HydrargUlU  getrennt  zu  stellen,  weil 
durch  Haidinger  der  Dimorphismus  der  Verbindung  H3ÄI 
constatirt  war,  wogegen  Ko  pp  (Liebig  u.  Ko  pp,  Jahres- 
bericht 1849,  776)  vorgeschlagen  hatte,  die  Verbindung  von 
Phospliorsäure,  Thonerde  und  Wasser,  welche  R.  Her.mann 
gefunden  hatte,  Gibbsit  zu  nennen,  unter  welchem  Namen 
auch  F.  V.  Kobel l (die  Mineral-Namen,  S.  15)  und  C.  Ram- 
melsberg  (Handb.  d.  Mineralchemie,  S.  339)  die  Phosphor- 
säure enthaltende  Verbindung  auffiihren,  und  G.  J.  Hrush 
(Sill im.  Amer.  Journ.  31,  361)  sah  sich  deshalb  veranlasst, 
sich  gegen  den  Gebrauch  dieses  Namens  für  die  letztere  Ver- 
bindung auszusprechen,  weil  er  in  der  That  der  Verbindung 
H3AI  gegeben  worden  ist. 

• ••• 

Da  nun  bei  dem  constatirten  Dimorphismus  von  H3Arzwci 
Namen  nothwendig  gebraucht  werden  müssen,  wesshalb  ich 
neben  dem  hexagonalen  Hydrargillit  die  nicht  hexagonale 
Species  mit  dem  Namen  Gibbsit  zu  benennen  vorschlug,  Her- 
mann’s  Untersuchungen  aber  unzweifelhaft  ergeben  haben, 
dass  bei  Richmond  eine  Phosphorsäure  enthaltende  Verbin- 
dung von  Thonerde  und  Wasser  vorkommt,  welche  zum  Theil 
•••  ♦ 

auch  mit  H3AI,  mit  Gibbsit  gemengt  ist,  so  würde  ich,  um  Ver- 
. Wechslungen  in  Zukunft  vorzubeugen  vorschlagen,  die  Phos- 
phorsäure enthaltende  Verbindung  RieJmondit  zu  benennen. 


Dass  diese  Richmondit  zu  nennende  Species  aus  den  vier 
Analysen  Hermann’s  unzweifelhaft  heiTorgeht,  davon  über- 
zeugte ich  mich  durch  eine  eingehende  Berechnung  derselben. 
R.  Hermann  fand  nämlich  : 


Thonerde  . . . 

1. 

26,66 

2. 

38,29 

3. 

50,20 

4. 

53,02 

Wasser  ...  . 

35,72 

35,4 1 

34,50 

34,18 

Phosphorsäure  . 

37,62 

26,30 

15,30 

11,90 

Berechnet  man  diese  vier  Analysen  auf  gleichen  Phos- 
phorsäuregehalt, so  ergeben  sie : 


1. 

2. 

3. 

■1: 

Thonerde  . . . 

50,3 1 

103,37 

232,95 

321,71 

Wasser  . . . 

67,41 

95,59 

160,10 

203,92 

Phosphorsäure  . 

71,00 

71,00 

71,00 

71,00 

8 Kt'nngotf.:  lieber  den  Richmondit,  Osinelith  und  Neolith. 

woraus  mau  zunächst  ersieht,  dass  bei  zunehmender  Thon- 
erde  der  Wassergehalt  steigt,  weil  Hydroalumiuat  lljAl  bei- 
gemengt ist,  wovon  mau  sich  überzeugt,  wenn  man  die  erste 
Analyse  von  den  drei  andern  abzieht.  Die  drei  Reste  er- 
geben dann: 

53,06  Thonerde  (10,32  AI)  28,18‘Wasser  ( 31,31  H) 
182,64  „ (35,53,,)  92,69  „ (102,99,,) 

271,40  „ (52,80  „)  136,51  „ (151,68,,) 

und  hei  weiterer  Berechnung  auf  1 Al  in  derselben  Reihenfolge : 

3,03  2,90  2,88  H. 

Zieht  man  die  bei  2 erhaltenen  Zahlen  von  den  bei  3 und 
4 erhaltenen  ab,  so  bleiben  für  die  Reste: 

129,58  Thonerde  (25,21  Äl)  64,51  Wasser  ( 71,68  H) 

218,34  „ (42,48  „)  108,33  „ (120,37  „) 

oder  auf  1 Al  > 

2,84  und  2,83  H 

und  wenn  man  die  bei  3 erhaltenen  Zahlen  von  den  bei  4 er- 
haltenen Zahlen  abzieht: 

88,76  Thonerde  (17,27  AI)  43,82  Wasser  (48,70  H) 

••• 

oder  auf  1 Al 

2,82  H. 

Diese  Berechnung  zeigt  also,  dass  bei  den  Proben  2 bis 
4 verschiedene  Mengen  von  Gibbsit  dem  Richmondit  zu  nen- 
nenden Minerale  beigemengt  sind,  welches  durch  die  erste 
Analyse  repräsentirt  ist,  deren  Berechnung  auf 

1 P 0,979  Äl  7,49  H 

•• 

• •••  • 

ergiebt,  wesshalb  man  für  dieselbe  die  Formel  H3AI-I-H5P 
aufstellen  kann. 

Nach  der  Beschreibung  R.  Hermann’s  ist  der  Richmon- 
dit unkrystallinisch  und  weiss  mit  (wahrscheinlich  concen- 
trisch-)  blättriger  Absonderung  und  da  er  das  spec.  Gew.  = 
2,20—2,38  angab,  das  des  Gibbsit  nach  Silliraan  = 2,389 
ist,  so  scheint  der  Richmondit,  welcher  mehr  oder  weniger 
Gibbsit  beigemengt  enthält,  deshalb  im  Gewichte  zu  schwan- 
ken und  dem  reinsten  das  niedrigste  Gewicht  2,20  zugehörig 
zu  sein.  Von  den  anderen  bekannten  Verbindungen  der  Phos- 
phorsäure mit  Thonerde  und  Wasser,  dem  Wavellit,  Kapnicit, 
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Peganit,  Fischerit  und  Kallait  unterscheidet  er  sich  wesent- 
lich durch  sein  Verhältniss  der  Thonerde  und  Phosphorsäure, 

•• 

indem  er  2 Ai  auf  1 P enthält,  während  die  anderen  genann- 
ten mehr  Thonerde  enthalten. 

2)  Wegen  der  verschiedenen  Resultate,  welche  Riegel 
und  Adam  bei  der  Analyse  des  von  Breithaupt  Osmelith 
genannten  Minerales  von  Niederkirchen  bei  Wolfstein  in 
Bayern  erhalten  haben,  hat  C.  Rammeisberg  (dessen  Handb. 
d.  Mineralchemie  864)  diese  Species  als  unsicher  bezeichnet 
und  ich  habe  deshalb  die  in  der  That  sehr  abweichenden 
Analysen  einer  Berechnung  unterworfen,  um  zu  einer  be- 
stimmten Ansicht  über  diese  Species  zu  gelangen.  Riegel 
(dies.  Joum.  40,  307)  hatte  nämlich  bei  3 Analysen  gefunden; 


1. 

2. 

3. 

Kieselsäure 

. 58,33 

58,00 

59,14 

Thonerde  . 

. 13,85 

8,33 

7,10 

Kalkerde  . 

. 10,42 

18,30 

14,85 

Eisenoxyd  . 

1,15 

0,90 

0,90 

Manganoxyd 

. — 

0,12 

— 

Wasser  . . 

. 16,10 

15,00 

17,40 

99,85 

100,65 

99,39 

Dass  diess  nicht  ejn  einzelnes  Mineral  sein  kann,  erhellt 
auf  der  Stelle  wegen  des  Wechsels  der  Bestaiidtheile,  welchen 
man  um  so  hervortretender  sieht,  wenn  man  diese  Analysen 
auf  gleichen  Thonerdegehalt  berechnet.  Man  erhält : 


1. 

2. 

3. 

Kieselsäure 

43,29 

71,58 

85,63 

Thonerde  . . 

10,28 

10,28 

10,28 

Kalkerde  . . 

7,73 

22,58 

21,54 

Wasser  . . . 

11,95 

18,51 

25,19 

Eisenoxyd  . . 

0,85 

1,11 

1,30 

Manganoxyd  . 

— 

0,15 

— 

Nimmt  man,  um  die  Berechnung  weiter  fortzuftthren  das 
Eisenoxyd,  mit  Einschluss  des  Manganoxyd  der  einen  Ana- 
lyse als  Eisenoxydhydrat  hinweg,  wofUr  die  von  Breithaupt 
angegebene  theil  weise  ^braune  Färbung  spricht,  so  bleibt 


i.  . 

2. 

3. 

Kieselsäure  . 

13,29 

71,58 

85,63 

'rhonerde 

10,28 

10,28 

10,28 

Kalkerde 

7,73 

22,58 

21,54 

Wasser  . . 

11,81 

18,30 

24,97 
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übrig.  Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt  nun : 


i. 

2. 

3. 

Si 

= 14,43 

23,80 

28,54 

• •• 
Al 

= 2,00 

2,00 

2,00 

Ca 

= 2,70 

8,00 

7,09 

H 

= 13,12 

20,33' 

27,74 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dass  die  erste  Analyse 

auf  ein  Kalkthonerdc-Silicat  hinweist,  welches  einen  hohen 

Kieselsäuregehalt  hat  und  wenn  wir  dabei  ein  Verhältniss  im 

• •«»  •• 

Auge  behalten,  wie  es  der  Desmin  zeigt  1 Ca,  1 Al,  6 Si,  so 

würde  dieses,  ohne  vorläufige  Rücksicht  auf  den  Wasserge- 

* «• 

halt  in  Abzug  gebracht  0,76  Ca  und  2,43  Si,  also  ein  Kalk- 

• •• 

erde-Silicat  beigemengt  zeigen  mit  1 Ca  und  3 Si. 

Hiermit  stimmt  auch  die  dritte  Analyse  überein,  welche 
nach  Abzug  von  2 Ca,  2 Al  und  12  Si  5,69  Ca  und  6,54  Si  übrig 
lässt,  also  auch  das  Verhältniss  1 Ca  auf  3 Si  ergiebt.  Des- 
gleichen giebt  auch,  wenn  wir  die  erste  Analyse  von  der 

• •• 

dritten  abziehen,  der  Rest  4,93  Ca  14,11  Si,  also  auch  das 
Verhältniss  1 Ca  auf  3 Si. 

Bei  der  zweiten  Analyse  würde  der  höhere  Kalkerde- 
und  der  mindere  Kieselsäuregehalt  gegenüber  der  dritten  ver- 
muthen  lassen,  dass  Calcit  beigemengt  wäre,  welcher  den 
Osmelith  begleitet,  nui*  würde  derselbe  bemerkt  worden  sein 
müssen,  weil  die  Proben  mit  Salzsäure  aufgeschlossen  wurden. 
Wenn  man  nun  aus  der  ersten  und  dritten  Analyse  den  Schluss 
ziehen  kann,  dass  ein  Gemenge  zweier  wasserhaltiger  Silicate 
vorliegt,  von  denen  das  eine  das  Verhältniss  1 Ca,  1 Al,  6 Öi, 
das  andere  das  Verhältniss  1 Ca,  3Si  hat,  die  Differenz  beider 
Analysen  auch  dazu  fülirt,  so  wäre  noch  die  Frage  wegen  des 
Wassergehaltes  zu  erledigen,  dessen  Bestimmung  bei  solchen 
Silicaten  in  der  Regel  gewissen  Schwankungen  unterworfen  ist. 

Da  die  dritte  Probe  offenbar  einen  grossen  Gehalt  des 

Kalkerde-Silicates  ergiebt,  so  zeigt  der  Rest,  wenn  man  die 

erste  Analyse  abzieht  : 

14,11  Si,  4,93  Ca,  14,62  H oder 

3 Si,  1,05  Ca,  3,11  H, 

» • • •• 

ein  Mineral,  dessen  Formel  hiernacli  Cali  IKSi;^  geschrieben 
werden  könnte,  und  wenn  man  in  der  dritten  Analyse  auf 
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2 Äl  2 Ca  und  12  8i  abzieht  und  für  5,69  Ca  16,54  Si  den 

Wassergehalt  nach  der  Kieselsäure  mit  16,54H  berechnet  und 

abzieht,  so  bleiben  für  das  Kalkthonerde  - Silicat  11,20  II, 

wofür  man  12  setzend  die  Formel  des  Desmin  erhält  CaAl  + 
• •• 

GHSi.  Die  dritte  Probe  würde  demnach  aus  nahezu  2 Desmin 
und  6 Kalksilicat  bestanden  haben. 

Uebcrträgt  man  diese  Deutung  auf  die  erste  Pro) )c,  so 
zerfiele  diese  in : 

2 Ca,  2 Al,  12  Si  und  0,76  Ca,  2,43  Si 
nur  ist  der  Wassergehalt  13,12  H etwas  zu  niedrig,  indem 
das  Kalkerde-Silicat  etwas  mehr  als  2 H erfordert  und  für 
den  Desmin  nur  etwa  1 1 H übrig  bleiben ; doch  würde  der 
geringe  Ausfall  die  Deutung  nicht  wesentlich  stören,  weil 
häufig  der  Wassergehalt  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird, 
also  auch  hier  ein  Gemenge  von  2 Desmin  mit  etwa  Kalk- 
erde-Silicat obiger  Formel  anzunchmen  wäre. 

Auf  die  zweite  Probe  passt  diese  Interpretation  nicht, 

denn  wenn  man  bei  ihr  Desmin  abzicht,  so  bleiben  6,06  Ca, 

11,86  Si,  8,33  II  was  auf  Okenit  hindeuten  würde,  während, 

• • • • 

wenn  man  das  obige  Kalkerde-Silicat  abzieht,  auf  2 Ca,  2 Al, 
12  Si,  8,46  H übrig  bleiben,  was  nicht  auf  den  Desmin  passt. 

Man  ersieht  also  hieraus,  dass  der  Osmelith  Breithaupt’s 
durch  RiegePs  Analysen  nicht  genügend  bestimmt  worden 
ist,  dass  er  aber  jedenfalls  auf  ein  Gemenge  eines  wasser- 
haltigen Kalkthoncrde  - Silicates  und  eines  wasserhaltigen 
Kalkerde-Silicates  führt. 

Durch  Adam ’s  Analyse  ist  aber  nicht  erwiesen,  dass  der 
Osmelith  PektoUth  sei,  sondern  Adam  analysirte  Pektolith, 
welcher  ihm  als  Osmelith  zugckomnien  war,  wie  ja  derartige 
Verwechslungen  nicht  selten  sind. 

3)  Da  es  mir  immer  von  Interesse  erscheint,  zweifelhafte 
Mineralspecies  zu  einer  gewissen  Entscheidung  zu  führen,  so 
beschäftigte  mich  auch  das  von  Th.  Scheerer  (Pogg.  Ann. 
71,  285)  als  neue  Species  aufgestellte  Mineral,  der  Neolith  von 
der  Aslakgrube  bei  Arendal  in  Norwegen , welches  sich  fort- 
während daselbst  bildet  und  wegen  seiner  jugendlichen  Kut- 
stehung  Neolith  genannt  wurde.  In  eiuem  porphyrartigeu 
Gestein  von  mehr  oder  weniger  theils  bräunlicher,  theils 
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grünlich-schwarzer  Grundmasse  findet  sich  der  Neolith  ent- 
weder krystallinisch  in  Blättchen  und  Fasern  von  verschie- 
dener Gruppirung  (Wavellit-ähnlich),  oder  als  Ueberzug,  in 
Schichten,  die  wieder  zum  Theil  fasrig  erscheinen.  Er  bildet 
sieh  in  oder  an  zersetztem  Feldspath.  Die  Härte  ist  etwa  die 
des  Talkes,  der  dichte  ist  noch  weicher,  fühlt  sich  fettig  an 
und  lässt  sich  wie  Seife  schneiden.  Er  ist  grün , bräunlich- 
und  schwärzlich-grau  bis  schwarz. ' Der  krystallinische  ist 
wachs-  oder  seidenglänzend,  der  dichte  matt  und  erlangt 
durch  den  Fingernagel  Wachsglanz.  Die  Ueberzüge  haben 
äusscrlich  Glas-  oder  Wachsglanz  (Firnissglanz),  der  dem 
Minerale  selbst  nicht  eigen  ist.  Spec.  Gew.  ==  2,77.  Durch 
Trocknen  wird  die  Farbe  heller.  Die  Analysen  ergaben : 


Kieselsäure  . . 

1. 

52,28 

2. 

47,35 

Thonerde  . . 

7,33 

10,27 

Magnesia  . . 

31,24 

24,73 

Eisenoxydul 

3,79 

7,92 

Manganoxydul  . 

0,89 

2,64 

Kalkerde  . . 

0,28 

— 

Wasser  . . . 

4,04 

6,28 

99,85 

99,19 

• ••• 

woraus  er  die  Formel  (Ky)[Si2]  aufstellte,  den  Neolith  als 
einen  Talk  betrachtend,  in  welchem  ein  Theil  der  Kieselsäure 
durch  Thonerde  und  ein  Theil  der  Magnesia  durch  Wasser 
ersetzt  ist. 

Da  die  einfache  Berechnung  der  beiden  Analysen  zu 
keinem*  übereinstimmenden  Resultate  führte,  das  mikrokry- 
stallische  Mineral  nach  der  Beschreibung  zweierlei  Formen, 
Blättchen  und  Fasern  zeigte,  so  vermiithete  ich,  wie  auch  der 
ungleiche  Gehalt  an  Thonerde  u.  s.  w.  vermiithen  Hess,  dass 
. diese  Neubildung  nicht  eine  Species  darstelle,  sondern  wenig- 
stens zwei  in  wechselnden  Mengen  vorhanden  wären. 

Berechnet  man  nun  die  erste  Analyse  auf  gleichen  Thon- 
erdegehalt mit  der  zweiten  um,  so  erhält  man ; 


Kieselsäure  . 

1. 

. 73,25 

2. 

17,35 

Thon  erde  . 

. 10,27 

10,27 

Magnesia 

. 43,77 

24,73 
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1. 

2. 

Eisenoxydul 

5,31 

7,92 

Manganoxydul  . 

1,25 

2,64 

Kalkerde  . . 

0,39 

— 

Wasser  . . . 

5,66 

6,28 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dass  der  Kieselsäuregehalt 

• 

in  einem  gewissen  Verhältnisse  zu  den  Basen  R steht  und  da 
inan  anzunehincn  berechtigt  ist,  dass  das  Eisenoxydul,  Man- 
ganoxydul  und  die  Kalkerde  als  Stellvertreter  der  Magnesia 
vorhanden  sind , so  berechnete  ich  für  diese  Basen  in  beiden 
Analysen  den  entsprechenden  Gehalt  an  Magnesia,  um  so 
besser  das  Verhältniss  herausstellen  zu  können,  welches  die 
Kieselsäure  dazu  zeigt.  In  der  ersten  Analyse  sind  hiernach 
2,95,  0,70,  0,28  Magnesia  für  5,31  Eisenoxydul,  1,25  Mangau- 
oxydul,  0,39  Kalkerde  und  in  der  zweiten  Analyse  4,40  und 
1,49  Magnesia  für  7,92  Eisenoxydul  und  2,64  Manganoxydul 
einzusetzen,  so  dass  nun  die  beiden  Analysen  zu. 


Kieselsäure  . 

. 73,25 

47,35 

Hionerde 

. 10,27 

10,27 

Magnesia 

. 47,70 

30,62 

Wasser  . . 

. 5,66 

6,28 

führen.  Diese  Zahlen  zeigen  nun  unzweifelhaft  das  Gemenge 
an,  indem  man  sieht,  dass  das  Wasser  und  die  Thouerde  zu- 
sam inengehören  und  das  Magnesia-Silicat  in  der  einen  Probe 
bedeutend  reichlicher  enthalten  war,  als  in  der  anderen. 
Man  kann  hiernach  nicht  das  Mineral  als  eine  Species  be- 
trachten, sondern  es  ist  ein  Gemenge  zweier.  Die  Berech- 
nung giebt  in 

1.  24,42  Si,  23,85  Mg,  2 AI,  6,29  H 

2.  15,78  „ 15,31  „ 2 „ 6,98  „ 

Das  Silicat  giebt  für  sich  in  1.  0,977  Mg  in  2.  0,970  Mg 
auf  1 Si , entspricht  also  der  Formel  RSi , während  die  Thon- 
erde auf  1 AI  3,15  in  1.,  3,49  H in  2.  enthält,  was  der  Formel 
• ••• 

H3AI  entspricht,  und  wenn  man  auf  die  Beschreibung  zurück- 
sieht, so  würden  die  Blättchen  den  beigemengten  Hydrargillit, 
die  Fasern  das  Silicat  A’w.s/a/// MgSi  andeuten,  wogegen  bei 
mangelnder  Ausbildung  der  Unterschied  nicht  gesehen  wer- 
den kann. 
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Die  geringen  Unterschiede  im  Wassergehalt  sind  bei  der 
angegebenen  Beschaffenheit  des  Minerals  ganz  ohne  Belang. 
Die  Formel  des  Hydrargillit  würde  in  1.  3,85  p.C.  Wasser 
anstatt  4,04  und  in  2.  5,40  Wasser  anstatt  6,28  erfordern, 
desgleichen  zeigt  auch  die  den  Basen  entsprechende  nach  der 
Formel  llSi  berechnete  Kieselsäure  51,07  in  l.  und  45,93  in  2., 
anstatt  der  gefundenen  52,28  und  47,35,  dass  nur  ein  höchst 
geringerUuterschied  in  den  Basen  vorliegt,  wie  deren  Mengen 
hätten  entsprechend  der  gefundenen  Kieselsäure,  gefunden 
werden  sollen,  da  offenbar  die  Kieselsäure  genauer  bestimmt 
werden  konnte  als  die  Basen. 

Berechnet  man  daher  die  Basen  nach  der  gefundenen 
. Kieselsäure,  so  würden  die  Analysen  bei  einem  Gemenge  von 
Enstatit  und  Hydrargillit  ergeben  haben  müssen ; 


Kieselsäure  . . 

t. 

52,28 

2. 

47,35 

Thonerde  . . 

7,33 

10,27 

Magnesia  . . 

31,98 

25,49 

Eisenoxydul 

3,88 

8,16 

Manganoxydul  . 

0,91 

2,72 

Kalkerde  . . 

0,29 

— 

Wasser  . . . 

3,85 

5,40 

• 

100,52 

99,39 

Wenn  hiernach  dieses  Neolith  genannte  Mineral  nicht 
als  selbstständige  Species  angesehen  werden  kann,  so  bleibt 
es  doch.  Dank  der  genauen  üntcrsuchung  Scheercr’s  ein 
wissenschaftlich  interessantes  Vorkommen. 


Mit  demselben  stellte  Th.  Sehe  er  er  ein  früher  von 
Kersten  beschriebenes  und  analysirtes  Mineral  zusammen, 
welches  sich  sternförmig  krystallinisch  im  Bruch,  krusteu- 
artig  in  der  Grube  Himmelfahrt  bei  Freiberg  in  Sachsen 
bildet  und  25,01  Manganoxyd,  22,90  Eisenoxyd,  18,98  Kiesel- 
säure und  33,00  Wasser  enthält.  Als  Neubildung  kann  es 
wohl  jenem  an  die  Seite  gestellt  werden,  als  Species  aber 
nicht.  Jedenfalls  wäre  wohl  eine  neue  Analyse  desselben 
erwünscht,  da  die  obigen  Zahlen  zu  keiner  annehmbaren 
Formel  zu  führen  scheinen.  Die  Berechnung  giebt  3,166  Mn, 
2,862  Fe,  36,667  H,  6,327  Si  oder  6,028  R u.  s.  f.,  oder  in  an- 
nähernd ganzen  Zahlen  3 R,  18  H,  3 Si,  oder  1 R,  6 H,  1 Si. 
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Es  dürfte  jedoch  wahrscheinlich  sein , dass  das  Mineral  Man- 
gan-  und  Eisenoxydul  anstatt  der  Oxyde  enthalten  habe. 

Später  beschrieb  Th.  Scheerer  in  dem  Aufsatze  über 
den  polymeren  Isomorphismus  (Pogg.  Anu.  84,  321)  als  Neo- 
lith  ein  Mineral  von  Eisenach , welches  Blasenräume  in  dem 
Basalt  der  Stoppelskuppe  ausfUllt,  theils  gelblich,  theils  grUn- 
lichweiss  ist,  meist  schwach  durchscheinend  das  Aussehen  des 
Steinmarkes  oder  Specksteines  hat.  Schon  das  Aeussere 
dieses  Minerals  spricht  nicht  für  die  Uebereinstimmuiig  mit 
dem  früher  Neolith  genannten  Minerale,  wenn  auch  Th. 
Scheerer  dieselbe  Formel  nach  seiner  Theorie  des  poly- 
meren Isomorphismus  daraus  entwickelte.  Es  wurde  von 
Richter  1.  und  von  Scheerer  2.  und  3.  analysirt  und  ergab: 


1. 

2. 

3. 

Kieselsäure 

. 51,44 

51,35 

51,16 

Thonerde  . 

. 8,79 

9,02 

9,61 

Magnesia  . 

. 31,11 

30,19 

29,65 

Eisenoxyd  . 

. 0,88 

— 

— 

Eisenoxydul 

. — 

0,79 

0,82 

Kalkerde 

. 2,00 

1,93 

1,91 

Wasser  . . 

. 6,50 

6,50 

6,50 

100,72 

99,78 

99,65 

Bei  dem  ersten  Blick  auf  diese  Zahlen  scheint  es,  als  ob 
diese  Analysen  zu  einer  unter  sich  übereinstimmenden  Formel 
führen  könnten,  doch  zeigt  eine  einfache  Berechnung,  dass 
diess  nicht  der  Fall  ist  und  dass  das  analysirte  Mineral  nicht 
ein  gleichartiges  Ganzes  darstellt.  ' Bei  dieser  Berechnung 
wird  aber  das  von  Richter  angegebene  Eisenoxyd  als  Oxydul 
in  Berechnung  gebracht,  weil  Scheerer  auch  in  beiden  Eisen- 
oxydul angab. 

Berechnet  man  nämlich  obige  Analysen  auf  gleichen 
Thonerdegehalt,  so  ergeben  sie: 


Kieselsäure 

1. 

. 56,24 

2. 

54,71 

3. 

51,16 

Thonerde  . 

. 9,61 

9,61 

9,61 

Magnesia  . 

. 34,01 

32,16 

29,65 

Eisenoxydul 

. 0,87 

0,84 

0,82 

Kalkerde  . 

. 2,19 

2,06 

1,91 

Wasser  . . 

. 7,11 

6,92 

6,50 

und  wenn  man  der  leichteren  Uebersicht  wegen  Magnesia  in 
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entsprechender  Menge  für  Eisenöxydul  und  Kalkerde  in  Rech- 
nung bringt ; 


Kieselsäure 

I. 

. 56,24 

2, 

54,71 

3. 

51,16 

Thonerde  . 

. 9,61 

9,61 

9,61 

Magnesia  . 

. 36,05 

34,10 

31,47 

Wasser  . . 

. 7,11 

6,92 

6,50 

Diese  letzteren  Zahlen  zeigen  nun  deutlich,  dass,  sowenig 
auch  die  Proben  abweicheu,  ein  wasserhaltiges  Magnesia- 
Silicat  mit  einer  Thonerdeverbindung  gemengt  ist,  weil  mit 
der  zunehmenden  Magnesia  der  Gehalt  an  Kieselsäure  und 
Wasser  zunimmt,  doch  dürfte  es  nicht  angemessen  erscheinen, 
die  Berechnung  weiter  fort  zu  führen , um  die  beiden  Silicate 
zu  ermitteln,  weil  die  Analyse  Rieht  er ’s  nicht  dasselbe  Ver- 
hältniss  der  Zunahme  zeigt,  wie  die  beiden  Scheerer’s 
untereinander.  Wollte  man  sich  nur  an  diese  halten,  so  er- 
geben sie  die  Acquivalent- Verhältnisse : 

2.  18,24  Si,  1,87  AI,  17,05  Mg,  7,69  H 

3.  17,05  „ 1,87  „ 15,73  „ 7,22  „ 

oder:  2.  19,51  Si,  2,00  Al,  18,23  Mg,  8,22  H 

3.  18,24  „ 2,00  „ 16,82  „ 7,72  „ 

•••  ••  * 

und  wenn  man  aus  beiden  2 Al,  2 Si,  2 H hinwegnimmt,  so 
bleiben  in 

2.  17,51  Si,  18,23  Mg,  6,22  H 

3.  16,24  „ IG,S2  „ 5,72  „ 

oder  in  : 2.  3 Si,  3,12  %,  1,09  H 

3.  3 „ 3,11  „ '1,06  „ 

woraus  man  wenigstens  ersieht,  dass  mau  ohne  Zwang  das 

Mineral  bei  beiden  Proben  zerlegen  kann  und  zwar  in  das 

vorherrschende  Magnesia-Silicat  mit  3 Si , 3 Mg,  1 H und  in 

••  •••  • 

das  untergeordnete  Thonerde- Silicat  mit  1 Si,  1 Al,  1 H,  wie 
es  bei  der  Zersetzung  eines  basaltischen  Gesteins  und  der  an- 
gegebenen Neubildung  sehr  nahe  liegt.  Wenn  man  wollte, 
könnte  man  dieses  Magnesia -Silicat  Neolith  nennen.  Wie 
sich  dazu  die  von  Sandberger,  Porth  und  Herter  ange- 
gebenen Neolithe  verhalten,  kann  man  in  Ermangelung  von 
Analysen  derselben  nicht  sagen. 
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m. 

Mittheilungen  über  den  Pyrophyllit,  Hydrargillit, 
Pennin,  Chlorit  und  Klinochlor. 

Von 

Prof.  Dr.  A.  Kenngott. 

C.  Rammeisberg  hat  in  seinem  Handbucbe  derMineral- 
cbemie  es  unbestimmt  gelassen,  wie  die  Zusammensetzung 
des  Pyrophyllit  aufzufassen  sei  und  es  als  wahrscheinlich 
ausgesprochen,  dass  derselbe  von  der  Zersetzung  eines  Doppel- 
silicates herstamme;  doch  scheint  es  nicht,  dass  er  damit 
gemeint  haben  wollte,  man  könne  den  Pyrophyllit  als  eine 
Pseudomorphorse  betrachten , wogegen  sein  ganzes  Aussehen 
und  seine  vollkommene  Spaltbarkeit  spricht  Es  schien  mir 
daher  zweckmässig,  die  vorhandenen  Analysen  einer  ver- 
gleichenden Berechnung  zu  unterwerfen , um  zu  ersehen , ob 
eine  Formel  aufzustellen  sei. 

Analysirt  wurde  Pyrophyllit : 
von  Pyschminsk  am  Ural  von  Hermann  I. 
von  Spaa  in  Belgien  von  Ramn^elsberg  2. 
von  Westana  auf  Schonen  von  Berlin  .3.  und  4. 
aus  Chesterfield  Cty.  in  SUd'-Carolina  von  Genth  5,  und  6.  ' 

Die  Resultate  sind  folgende : 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

♦». 

Kieselsäure  . . 

59,79 

66,14 

67,77 

65,61 

64,82 

66,01 

Thon erde  . . 

29,46 

25,87 

25,17 

26,09 

28,48 

28,52 

Wasser  . . . 

5,62 

5,59 

5,82 

7,08 

5,25 

5,22 

*lilagnesia  . . 

4,00 

1,49 

0,26 

0,09 

0,33 

0,18 

Ralkerde  . . 

— 

0,39 

0,66 

0,69 

0,55 

0,23 

Manganoxydul . 

— 

— 

0,50 

0,09 

— 

— 

Eisenoxyd  . . 

1,80 

— 

0,82 

0,70 

0,96 

0,87 

100,67 

99,48 

101,00 

100,35 

100,39 

101,03 

Berechnet  man  alle  Analy 

sen  auf  gleichen  Thonerdege 

halt,  so  ergeben  sie 

• 

1. 

2. 

3. 

4. 

r>. 

G. 

Kieselsäure  . . 

52,16 

65,7  1 

69,(9 

64,63 

58,49 

59,48 

Thonerde  . . 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

Wasser  . . . 

4,90 

5,55 

5,94 

6,97 

4,74 

4,70 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

(>. 

Magnesia  . . 

3,49 

1,48 

0,27 

0,09 

' 0,30 

0,16 

Kalkerde  . . 

— 

0,39 

0,67 

0,68 

0,50 

0,21 

Manganoxydul  . 

— 

— 

0,51 

0,09 

— 

— 

Eisenoxyd  . . 

1,57 

— 

0,84 

0,69 

0,86 

0,79 

Hieraus  ersieht 

man 

, dass 

sie 

ziemlich 

differiren  und 

wenn  man  sie  nach  dem  steigenden  Kieselsäuregehalte  ordnet, 

so  zeigen  sie: 

1. 

5. 

6. 

4. 

2. 

3. 

Kieselsäure  . . 

52,1G 

58,49 

59,48 

64,63 

65,71 

69,19 

Thonerde  . ' . 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

Wasser  . . . 

4,90 

4,74 

4,70 

6,97 

5,55 

5,94 

Magnesia  . . 

3,49 

0,30 

0,16 

0,09 

1,48 

0,27 

Kalkerdc  . . 

— 

0,50* 

0,21 

0,68 

0,39 

0,67 

Manganoxydul  . 

— 

— 

— 

0,09 

— 

0,51 

Eisenoxyd  . . 

1,57 

0,8ß 

0,79 

0,69 

— 

0,84 

dass  der  zunehmende  Gehalt  an  Kieselsäure  nicht  mit  den 
übrigen  Bestandtlieilen  in  Verhältniss  steht,  höchstens  mit 
dem  Wasser,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  beiden  Ana- 
lysen 3.  u.  4.  denselben  Pyrophyllit  betreflfen  und  bei  beson- 
deren Bestimmungen  des  Wassergehaltes  desselben  5,62  bis 
7,29  p.C.  gefunden  wurden. 

Magnesia,  Kalkerde,  Manganoxydul  und  Eisenoxyd  be- 
ziehen sich,  wie  auch  C.  Rammeisberg  vermuthete,  auf  Bei- 
mengungen und  um  eine  annähernde  Beurtheilung  herbeizu- 
führen,  kann  man,  wie  die  öfters  gelbliche  Färbung  vermuthen 
lässt,  das  Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Limonit 
in  Abzug  bringen  und  die  anderen  Basen  als  Magnesia  be- 
rechnen. Hierdurch  erhalten  wir  für  obige  Zahlen : 


1. 

5. 

6. 

■ 4. 

2. 

3. 

Kieselsäure  . . 

52,16 

58,49 

59,48 

64,63 

65,71 

69,19 

Magnesia  . . 

3,49 

0,66 

0,31 

0,62 

1,75 

1,04 

Wasser  . . . 

4,64 

4,60 

4,57 

6,85 

5,5 

5,80 

oder  wenn  wir  die  Aequivalente  dafür  setzen  auf  5 Äl : 


Si  = 

17,39 

19,49 

19,83 

21,54 

.21,90 

23,06 

Mg  = 

1*,75 

0,33 

0,16 

0,31 

0,88 

0,52 

H = 

5,15 

5,11 

5,08 

7,61 

6,17 

6,44 

Da  die  beiden  Analysen  3.  und  4.  einerseits  und  die  beiden 

Analysen  5.  und  6.  andererseits  sich  auf  denselben  Pyrophyllit 

beziehen,  so  kann  man  daraus  die  Mittel  nehmen  und  er- 
••• 

halten  auf  5 Al : 
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Si  = 

1. 

17,39 

5.  n.  6. 

19,66 

2. 

21,90 

3.  Q.  4. 
22,30 

Mg  = 

1,75 

0,24 

0,88 

0,41 

s 

H = 

5,15 

5,09 

6,17 

7,02 

• •• 

oder  auf  1 Al : 

Si  = 

3,48 

3,93 

4,38 

4,46 

Mg  = 

0,35 

0,05 

0,18 

0,08 

H = 

1,05 

1,02 

1,24 

1,40 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dass  das  Resultat  der 
Her  mann 'sehen  Analyse  mit  den  anderen  nicht  in  Zusani- 
menhang  gebracht  werden  kann,  während  die  anderen  ein- 
ander sehr  nahe  stehen  und  zu  der  sehr  wahrscheinlichen 

__  ••  • •*  

Formel  AlSia  + HSi  führen,  welche  C.  F.  Naumann  (dessen 

Elemente  der  Mineralogie  276)  gab.  Dieselbe  erfordert  das 

••  « ••• 

Verhältniss  des  Sauerstoffes  in  Si  und  in  H und  Al  = 2 : 1 
und  da  dasselbe  in 

5.  n.  6.  2.  3.  u.  4. 

2 : 1,04  1,01  1,005 

ist,  während  in  1.  dasselbe  2 : 1,26  hervorgeht,  so  sieht  man 
auch  hieraus,  dass  für  den  Pyrophyllit  von  Pyschminsk  eine 
neue  Analyse  wUnschenswerth  ist. 

Die  Formel  ÄlSin  -|-HSi  erfordert  in  100  Theilen : 

. Thonerde  . . . 28,49 

Kieselsäure  . . 60,52 
Wasser  . . . 4,99 

und  man  ersieht  daraus,  wie  nahe  die  Analysen  2 bis  6 diesen 
Zahlen  stehen  und  wie  mit  dem  Pyrophyllit  die  beiden  von 
Walmstedt  und  Brush  analysirten,  früher  zu  Agalmatolith 
gerechneten  Substanzen  zusammengehören,  welche 


w. 

H. 

Thonerde 

. 28,58j 

28,97 

Eisenoxyd  . 

. 0,091 

Kieselsäure  . 

. 65,96 

65,95 

Wasser  . . 

. 5,16 

5,48 

Kalkerde 

. .0,18 

0,22 

Magnesia 

. 0,15 

— 

Alkali  . . 

, — 

0,25 

100,12 

100,88 

ergaben.  Die  grüne  Färbung  einzelner  mag  durch  etwas 
beigemengtes  wasserhaltiges  Magnesia  - Eisenoxydul  - Silicat 
erzeugt  sein. 

2* 


20  Kenngott:  lieber  den  Pyrophyllit,  Hydrargillit, 

Nachdem  ich  oben  (S.  7)  nachgewiesen  hatte,  dass  der 

mit  dem  Gibhsit  von  Richmond  vorkommende  Richmondit  als 

•• 

• • ••• 

Species  mit  der  Formel  H3AI  + H5P  festzuhalten  sei , zeigte 
mir  auch  die  Berechnung  der  Analyse,  welche  R.  Hermann 
(dies.  Joum.  40,  11)  von  dem  Hydrargillit  im  Talkschiefer  der 
Schischimskaja  Gora  mittheilte,  dass  derselbe  mit  etwas 
Richmondit  gemengt  ist.  Hermann  fand  nämlich  darin : 

Thonerde . . . 64,03 
Wasser  . . . 34,54 

Phosphorsäure  . 1,43 

Auf  1,43  Phosphorsäure  kommen  nach  der  Formel  des 
Richmondit  1,03  Thonerde  und  1,45  Wasser.  Werden  diese 
abgezogen,  so  bleiben  63,00  Thonerde  und  33,09  Wasser,  fUr 
den  Hydrargillit  und  63,00  Thonerde  erfordern  genau  33,09 
Wasser,  um  Hydrargillit  zu  bilden,  wonach  also  jener  Hydrar- 
gillit 3,91  p.C.  Richmondit  beigemengt  enthielt  und  die  Formel 
des  Richmondit  eine  neue  Bestätigung  erhält. 


Nachdem  Herr  Dr.  V.  Wartha,  wie  ich  in  meinem  Buche 
(die  Minerale  der  Schweiz,  S.288)  mittheilte,  die  für  Byssolith 
gehaltenen  den  Pennin  begleitenden  feinen  nadel-  bis  haar- 
förmigen  Kryställchen  analysirt  und  darin  54,000  Kiesel- 
säure, 25,366  Kalkerde,  17,720  Magnesia,  2,736  Eisenoxydul, 
0,535  Thonerde,  0,450  Glühverlust  und  Spuren  von  Mangan 
gefunden  hatte,  wonach  dieselben  dem  Diopsid  angehören, 
theilte  dr  (dies.  Joum.  99, 84)  zwei  Analysen  von  Pennin  des- 
selben Fundortes,  vom  Findelengletscher  bei  Zermatt  mit : ♦ 


1. 

2. 

Mittel 

Kieselsäure 

. 32,16 

32,87 

32,51 

Thonerde  . . 

. 14,81 

14,29 

14,55 

Eisenoxydul  . 

. 4,97 

4,94 

4,96 

Magnesia  . . 

. 33,99 

34,03 

34,01 

Wasser  . . . 

. 14,07 

14,07 

14,07 

100,00  100,20  100,10 

Der  Pennin  zu  Analyse  1.  war  frei  von  Kalkerde,  die 
Magnesia  wurde  aus  dem  Verluste  berechnet,  der  zu  2.  ent- 
hielt 0,21  p.C.  Kalkerde,  welche  zur  Magnesia  gerechnet 
wurde.  Da  nun  die  Kalkerde  von  dem  beigemengten  Diopsid 
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herrtthrt  und  derselbe,  das  Eisenoxydul  zur  Magnesia  ge- 
rechnet, 0,21  Kalkerde,  0,15  Magnesia,  0,45  Kieselsäure  er- 
fordert, so  müssten  diese  Zahlen  (0,21  Kalkerde  auch  = 0,15 
Magnesia  gerechnet,  also  0,30  Magnesia)  abgezogen  werden, 
wonach  für  den  Pennin  32,42  Kieselsäure,  14,29  Thonerde, 
4,94  Eisenoxydul,  33,73  Magnesia,  zusammen  85,38  bleiben, 
anstatt  86,13  obiger  Analyse.  Bei  dem  Wassergehalt  14,07 
würden  85,93  p.C.  Best  bleiben  und  wenn  nun  die  85,38  auf 
85,93  umgerechnet  werden,  so  ergäbe  die  2.  Analyse  und  das 
Mittel  daraus  und  aus  obiger  erster : 


2. 

Büttel 

Kieselsäure  . . 

. 32,63 

32,40 

Thonerde  . . 

. 14,38 

14,60 

Eisenoxydul  . . 

. 4,97 

4,97 

Magnesia  . . . 

. 33,95 

33,97 

Wasser  . . . 

. 14,07 

14,07 

100,00  100,01 

Hiernach  reihen  sich  diese  Analysen  an  die  früheren 
des  Pennin,  den  höchsten  Gehalt  an  Thonerde  ergebend.  Sie 
veranlassten  mich , noch  einmal  die  Pennin- Analysen  zu  ver- 
gleichen, um  zu  einer  endgiltigen  Formel  zu  gelangen.  Wir 
besitzen  nämlich  nachfolgende  Analysen : 1 . des  von  Zermatt 
nach  E.  Schweizer  (Mittel  aus  2 Analysen),  2.  des  aus  dem 
Nikolai thale  (also  ebendaher)  nach  A.  Mac  Donnel,  3.  des 
von  der  Kympfischweng  am  Findelengletscher  bei  Zermatt 
von  V.  Merz,  4.  des  von  Zermatt  nach  Marignac  (Mittel  aus 
2 Analysen),  5.  des  aus  dem  Binnenthale  nach  Marignac, 
6.  des  von  der  Kimpfischweng  nach  F.  Piccard,  7.  des  vom 
Findelengletscher  nach  Wartha  (Mittel  aus  2 Analysen). 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

33,45 

33,64 

33,37 

33,38 

33,40 

33,95 

32,40 

Kieselsäure 

9,51 

10,64. 

11,36 

13,33 

13,39 

13,46 

14,60 

Thonerde 

32,69 

34,95 

35,37 

34,39 

33,56 

33,71 

33,97 

Magnesia 

11,33 

8,83 

7,96 

5,25  *) 

6,62 

5,51 

*)  4,97 

Eisenoxydul 

12,04 

12,40 

11,94 

12,77 

12,38 

12,52 

14,07 

Wasser 

99,02 

100,46 

Spur 

0,1^-*) 

— 

0,22 

“)  - 

Chroraoxydul 

100,00 

99,28 

99,35 

99,37 

100,01 

' *)  Das  gefundene  Eisenoxyd  als  Eisenoxydul  berechnet. 
**)  Das  gefundene  Chromoxyd  als  Oxydul  berechnet. 
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Die  Berechnung,  wobei  das  Chromoxydul  zum  Eisen- 
oxydul gerechnet  ist,  führt  zu : 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Si  = 

11,15 

11,21 

11,12 

11,13 

11,13 

11,32 

10,80 

Ä1  = 

1,85 

2,07 

2,21 

2,59 

2,61 

2,62 

2,84 

Fe  = 

3,15 

2,45 

2,21 

1,50 

1,84 

1,59 

1,38 

Mg  = 

16,34 

17,07 

17,68 

17,19 

16,78 

16,85 

16,98 

li  = 

13,38 

13,78 

13,80 

14,19 

13,75 

13,91 

15,63 

oder  wenn  man  alle  Analysen  auf  gleichen  Kieselsäuregehalt 
1 2 Si  berechnet : 


I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Si  = 

= 12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

AI  = 

= 1,99 

2,22 

2,38 

2,79 

2,81 

2,78 

3,16 

Fe  = 

3,39 

2,62 

2,38 

1,62 

1,97 

1,69 

1,53 

Mg  = 

= 17,59 

18,27 

19,08 

18,53 

18,09 

17,86 

18,87 

11  = 

= 14,40 

14,75 

14,90 

15,30 

15,73 

14,75 

17,36 

Bei  dem  Anblick  dieser  Zahlen  könnte  man  unwillkür- 
lich veranlasst  werden , an  ein  Vertreten  der  Thonerde  durch 
Eisenoxyd  zu  denken,  weil  mit  dem  steigenden  Thonerdege- 
halt  der  Eisenoxydulgehalt  abnimmt,  doch  wenn  man  probe- 
weise das  Oxydul  in  Oxyd  umänderte  und  zur  Thonerde  fügte, 
so  würde  die  Reihe : 

. 1.  2.  3.  4.  ' 5.  6.  7. 

3,68  3,5;j  3,57  3,58  3,63  3,79  3,92 

verglichen  mit  der  Reihe,  welche  probeweise  Magnesia  und 
Eisenoxydul  summirt  enthält : 


20,98  20,89  21,46  20,15  19,55  20,06  20,40 

zeigen,  dass  man  dem  Eisenoxydul,  welches  auch  durch  die 
Mehrzahl  der  Analysen  constatirt  ist,  den  Vorzug  geben  muss. 

Da  es  jedoch  offenbar  auffällt,  dass  trotz  des  schwan- 
kenden Thonerdegehaltes  der  Magnesiagehalt  (inclusive  Eisen- 
oxydul) ziemlich  constant  ist,  und  man  nicht  anzunehmen  be- 
rechtigt ist , dass  der  schwankende  Thonerdegehalt  Fehlern 
bei  der  Bestimmung  zuzuschreiben  sei,  welche  sich  in  anderer 
Weise  geltend  machen  würden,  so  glaube  ich,  dass,  wie  die 

später  resiiltirende  Formel  zeigen  wird,  das  Magnesia- Silicat 
• •• 


MgSi  durch  Al  vertreten  wird,  gerade  wie  in  Eisenoxyd  bei- 
spielsweise FcTi  als  Stellvertreter  angenommen  wird. 


Bei  dieser  Voraussetzung  können  wir  Al  Al  entsprechend 
Mg  und  vSi  einsetzen  und  es  ergeben  dann  die  Analysen : 
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1. 

2. 

3.  4. 

5. 

7. 

Si  = 

13,99 

14,22 

14,38  14,79 

14,78 

14,81 

15,16 

Mg  = 

22,97 

23,11 

23,84  22,94 

22,33 

22,87 

23,56 

H = 

14,40 

14,75 

14,90  15,30 

14,75 

15,73 

17,36 

•• 

oder  auf  2 Si  alle  umgerechnet : 

Si  = 

2,00 

2,00 

2,00  2,00 

2,00 

2,00 

2,00 

Mg  = 

3,28 

3,25 

3,32  3,10 

3,02 

3,08 

3,11 

li  = 

2,07 

2,08 

2,08  2,07 

1,99 

2,12 

2,29 

Aus  diesen  Verhältnissen  kann  man  wohl  ohne  Anstand 
entnehmen,  dass  der  Pennin  zu  betrachten  ist  als  MgH.2  + 


MgSi,  worin  Al  als  wechselnder  Stellvertreter  von  MgSi  vor- 
kommt. 

Zu  dieser  Formel  führt  auch  das  früher  Talk  genannte 
Mineral  von  Snarum  in  Norwegen,  welches  C.  Rammels- 
berg  analysirte  und  darin  34,88 Kieselsäure,  12,48 Thonerde, 
54,02  Magnesia,  5,23  Eisenoxydul,  13,68  Wasser  fand.  Die 


Berechnung  giebt  11,63  Si,  2,43  Al,  17,01  Mg,  1,45  Fe,  15,20  H 
und  bei  gleicher  Durchführung  bezüglich  der  Thonerde  auf 
2 Si,  2,97  R und  2,16  H. 

Wenden  wir  uns  zu  den  Chlorit  genannten  Mineralen,  unter 
welchen  der  Leuchtenhergit  obenan  steht,  welcher  optisch  ein- 
achsig und  negativ  wie  die  Pennine  ist,  so  würde  zunächst 
dieser,  von  der  Schischimskaja  Gora  bei  Slatoust  am  Ural 
stammend,  und  nach  Hermann’s  Analyse  32,35  Kieselsäure, 
18,00  Thonerde,  32,29  Magnesia,  4,37  Eisenoxydul,  12,50 
Wasser  enthaltend  bei  der  Berechnung  10,78  Si,  3,50  Äl, 
16,15  Mg,  1,21  Fe,  13,98  H und  schliesslich  auf  2 Si,  2,92  R 
und  1,95  H ergeben.  Als  Pennin  betrachtet,  würde  er  der  an 
Thonerde  reichste  und  an  Eisenoxydul  ärmste  den  Schluss 
derselben  bilden,  während  das  Mineral  von  Snarum  in  obiger 
Reihenfolge  zwischen  3 und  4 zu  stehen  käme. 

Von  besitzen  wir  nachfolgend»* Analysen : 1.  des 

vom  St.  Gotthard  nach  Varrentrapp,  2.  des  von  St.  Christophe 
im  Thale  von  Bourg  d’Oisans  im  Dauphinö  nach  Marignac, 
3.  des  von  Gumuch  Dagh  in  Klein- Asien  nach  L.  Smith,  4. 
des  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol  nach  F.  v.  Kobell,  5.  des 
vonR-auris  ira  Pinzgau  nach  demselben,  6.  des  von  den  Bergen 
der  sieben  Seen  bei  Allemont  im  Dauphin^  Marignac,  7.  des 
vom  Greiner  in  Tirol  nach  F.  v.  Kobell,  8.  des  von  den 
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Grabner  Wiesen  in  Ober-Steiermark  nach  K.  v.  Hauer,  9.  des 
vom  St.  Gotthard  nach  C.  Rammeisberg,  10.  des  von  der 
Steele’s  Grube  in  Montgomery  Cty.  in  Nord-Carolina  in  den 
Vereinigten  Staaten  Nordamerikas  nach  F.  A. Genth,  1 1.  des 
dem  Aphrosiderit  ähnlichen  Minerals  von  der  Rotheisenstein- 
grube Bonscheuer  bei  Muttershausen  in  Nassau  nach  E.  Er- 
lenmeyer. 


Kieselsäure 

Thonerde 

Magnesia 

Eiseuoxydul 

Wasser 

1.  25,367 

18,496 

17,086 

28,788 

8,958 

2.  26,88 

17,52 

13,84 

29,76 

11,33 

3.  27,20 

18,62 

17,64 

23,21 

10,61 

4.  27,32 

20,69 

24,89 

15,23*) 

12,00 

5.  26,06 

18,47 

14,69 

26,87  **) 

10,45 

6.  27,14 

19,19 

16,78 

24,76 

11,50 

7.  26,51 

21,81 

22,83 

15,00 

12,00 

8.  26,08 

20,27 

10,00 

32,91 

10,06 

9.  25,12 

22,26 

17,41 

23,11  “*J 

1 10,70 

10.  24,90 

21,77 

12,78 

28,35 1) 

10,59 

11.  25,72 

20,69 

11,70 

27,79  tt) 

1 10,05 

Berechnung 

der  Aequivalente  ergiebt : 

*• 

Si 

Al 

Mg 

Fe 

H 

1.  8,456 

3,598 

8,542 

7,997 

9,957 

2.  8,96 

3,41 

6,92 

8,27 

12,59 

3.  9,07 

3,62 

8,82 

6,45 

11,79 

4.  9,11 

4,03 

12,44 

4,36  ttt) 

13,33 

5.  8,69 

3,59 

7,34 

7,64  ttt) 

11,61 

6.  9,05 

3,73 

8,39 

6,88 

12,78 

7.  8,84 

4,24 

11,41 

4,17 

13,33 

8.  8,69 

3,94 

5,00 

9,14  ■ 

11,18 

9.  8,37 

4,33 

8,70 

6,69 1*) 

11,89 

10.  8,30 

4,23 

6,39 

8,20  ttt) 

11,77 

11.  8,57 

4,02 

5,85 

8,72 1*) 

11,17 

Berechnen  wir  diese  Analysen  sogleich  in  der  Weise, 

•••  * •* 

dass  wie  bei  dem  Pennin  angegeben  wurde  Al  ==  Al,  Al  als 

«* 

Stellvertreter  von  RSi  betrachtet  wird,  so  ergeben  sie : 

*)  und  0,47  MaDganoxydul. 

**)  und  0,02  Mn,  2,24  ünzersetztes. 

* * * ) und  1 ,09  Eisenoxyd, 
t)  und  1,15  Manganoxydul. 
tt)  und  4,01  Eisenoxyd, 
ttt)  Dait  Mn. 

t*)  mit  Einrechnung  des  angegebenen  Eisenoxydes. 
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Si  + ll 

R •4’  Al 

• 

H 

1. 

12,054 

20,137 

9,957 

2. 

12,37 

18,60 

12,59 

3. 

12,69 

18,89 

11,79 

4. 

13,14 

20,83 

13,33 

5. 

12,28 

18,57 

11,61 

6. 

12,78 

19,00 

12,78 

7. 

13,08 

19,82 

13,33 

8. 

12,63 

18,08 

11,18 

9. 

12,60 

19,72 

11,89 

10. 

12,53 

18,82 

11,77 

11. 

12,59 

19,59 

11,17 

••  •• 

und  wenn  überall  2Si,  oder  2(Si,Al)  gerechnet  wird: 

1.  2 Si  3,24  R 1,65  H 

2.  2 „ 3,01  « 2,04  , , 

3.  2 , 2,98  „ 1,86  „ 

4.  2 , ■ 3,17  „ 2,03  „ 

5.  2 „ 3,02  „ 1,89  „ 

6.  2 „ 2,97  „ 2,00  „ 

7.  2 „ 3,03  „ 2,04  . 

8..  2 „ 2,86  , 1,77  , 

9.  2 . 3,13  „ 1,90  „ 

10.  2 „ * 3,00  , 1,88  « 

11.  2 , 3,11  , 1,77  „ 


Hieraus  ergiebt  sich  also  wieder  dieselbe  Formel,  wie  bei 

dem  Pennin  ^2  + 2RSi , worin  die  Thonerde  Al  einen  Theil 

• •• 

des  Silicates  RSi  vertritt.  Ich  muss  gestehen,  dass  ich  mit 
einem  gewissen  Bedenken  an  die  Berechnung  der  Analysen 
ging  und  durch  das  Resultat  um  so  mehr  überrascht  wurde. 
Wenn  nun  Pennin  und  Chlotit,  beide  als  hexagonal  kry- 


• • 

stallisirende  Species  dieselbe  Formel  RH2  + 2 


RSi 

AI 


ergeben 


haben,  so  würde  die  Frage  sein,  worin  sie  sich  als  Species 
‘ eines  und  desselben  Genus  unterscheiden.  Rechnet  man  den 
Leuchtenbergit  noch  zu  dem  Pennin,  so  ist  der  Pennin  wesent- 
lich MgH2  + 2MgSi,  worin  1/7  bis  74  <ies  Silicates  MgSi  durch 
Al  vertreten  ist,  während  7«  bis  Vu  der  Magnesia  durch  Eisen- 
oxydul vertreten  ist  Im  Chlorit  würde  ungefähr  die  Hälfte 

« ••  ••• 

des  Silicates  MgSi  durch  Al  vertreten  sein,  während  etwa 
V4  bis  2/3  der  Magnesia  durch  Eisenoxydul  vertreten  ist,  in- 
dem beiPenninen  der  Thonerdegehalt  von  etwa  10  bis  18  p.C., 
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bei  Chloriten  18  bis  22  p.C.,  bei  Penninen  der  Eisenoxydulge- 
balt von  etwa  11  bis  4 p.C.,  bei  Chloriten  15  bis  30  p.C.  ge- 
funden wurde.  Der  Pennin  wUrde  sich  zum  Chlorit  verhalten, 
wie  der  Diopsid  zum  Augit. 

Zum  Chlorit  würden  noch  zwei  Minerale  zu  rechnen  sein, 
deren  Analysen  nur  annähernd  zu  obiger  Formel  führen, 
nämlich  ein  als  fasriger  Chlorit  bezeichnetes  aus  dem  Porphyr 
von  la  Gr^ve  bei  Mielin  in  den  Vogesen,  analysirt  von  De- 
lesse,  und  ein  chloritähnliches  Mineral  von  Planitz  bei 
Zwickau  in  Sachsen,  analysirt  von  demselben.  Ihre  Analysen 
ergaben : 


Kieselsäure  . 

. 31,07 

29,45 

Thonerde 

. 15,47 

18,25 

Magnesia 

. 19,14 

15,32 

Eisenoxydul 

. 19,86 

22,47 

Kalkerde 

. 0,46 

0,45 

Wasser  . . 

. 11,55 

12,57 

und  die  Berechnung  führt  zu : 


10,36  Si 
3,01  AI 

j 13,37  Si,Äl 

2 

9,57  Mg\ 
5,52  Fe  1 
0,16  Ca  ) 

15,25 1 18,26  R,A1 
12,83  H 

2,73 

12,83  H 

1,92 

9,82  Si 
3,55  Äl 

j 13,37  Si,Äl 

2 

7,66  Mg ) 
6,24  Fe 

14,06  Jl7,61  R,A1 

2,63 

0,16  Oa  ) 

) 

13,97  H 

12,97  H 

2,07 

doch  die  Beschaffenheit  solcher  Substanzen  verspricht  nicht 
« immer  ein  genaues  Resultat,  wie  man  auch  schon  aus  den 
oben  angeführten  Analysen  vom  St.  Gotthard  nach  Varren- 
trapp  und  Rammeisberg  ersah. 

Auch  die  vom  Chlorit  getrennten  Klinochlore  ergeben  die 
gemeinsame  Formel.  Berechnen  wir  in  gleicher  Weise  die 
nachfolgenden  Analysen  des  Klinochlors : 1.  des  von  der  Mine- 
ralgrube Achmatowsk  am  Ural  nach  H.  v.  Struve  (Mittel  aus 
2 Analysen),  2.  des  vom  Schwarzenstein  imZillerthal  in  Tirol 
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nach  F.  V.  Kobell,  3.  des  vom  Passe  Pertiiis  bei  Liesey  in 
den  Vogesen  nach  Delesse,  4.  des  von  Markt  Leugast  bei 
Bayreuth  nach  F.  v.  Kobell,  5,  des  vom  Flusse  Balschoi  Ire-  * 
rael  im  District  Slatoust  am  Ural  nach  R.  Hermann,  6.  des 
aus  dem  Zillerthal  in  Tyrol  nach  Brüel,  7.  des  »von  Achma- 
towsk  nach  F.v.  Kobell,  8.  des  von  demselben  Fundorte  nach 
Varrentrapp,  9.  des  aus  Chester  €ty.  in  Pennsylvanien  nach 
W.  J.  Craw,  10.  des  von  Maul^on  in  den  Pyrenäen  nach  De- 
lesse, 11.  des  ausdem  Alathale%  Piemont,  nach  Marignac, 
12.  des  aus  dem  District  Slatoust  nach  demselben,  13.  des  von 
Brosso  im  Alathale  in  Piemont  nach  Damour,  Vielehe  er- 
gaben : 


Kieselsäure 

Tlionerdc 

Magnesia 

Eisenoxydal 

WMser 

1. 

31,58 

13,75 

35,94 

5,38*) 

12,70 

2. 

32,68 

14,57 

13,11 

5,97  *•) 

12,10 

3. 

33,23 

14,78 

30,76 

5,65***) 

10,21 

4. 

33,49 

15,37 

32,94 

4,25 1) 

11,50 

5. 

30,80 

17,27 

37,08 

- tt) 

12,30 

6. 

31,466 

16,666 

32,564 

5,974  ttt) 

12,425 

7. 

31,14 

17,14 

i^,966 

34,40 

3,85  t*) 

12,20 

8. 

30,376 

33,972 

4,374 

12,632 

9. 

31,344 

17,467 

33,44 

~ tt*) 

12,599 

10. 

32,1 

18,5 

36,7 

0,6 

1*>  1 
1-,  1 

11. 

30,01 

19,11 

33,15 

- ttt*) 

12,52 

12. 

30,27 

19,89 

33,13 

“ *t) 

12,54 

13. 

33,67 

20,37 

29,49 

6,37 

10,10 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  giebt  mit  Einrechnung 
des  Eisenoxydes  als  Eisenoxydiil , des  Chromoxydes  als  Oxy- 
dul und  dieser,  sowie  von  Mn  zu  Fe  und  der  Kalkerde  zur 
Magnesia : 


•)  und  0,05  Kalkerde. 

**)  und  0,28  Manganoxydul,  1,02  Unzersetztes. 

**•)  und  1,34  Chromoxydul,  1,39  Manganoxydul,  1,86  Kalkerde, 
t)  und  2,30  Eisenoxyd,  0,55  Cbromoxyd. 
tt)  und  1,37  Eisenoxyd, 
ttt)  und  0,011  Manganoxydul. 
t*)  und  0,53  Manganoxydul,  0,85  Unzersetztes. 
tt*)  und  3,855  Eisenoxyd,  1,686  Chromoxyd, 
ttt*)  und  4,81  Eisenoxyd. 

*t)  und  4,42  Eisenoxyd. 
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1. 

Si 

10,53 

Äl 

2,68 

Mg 

17,99 

Fe 
' 1,50 

H 

14,33 

2. 

10,89 

2,80 

16,55 

1,74 

13,44 

3. 

11,08 

2,88 

16,04 

2,35 

11,34 

4. 

11,16 

2,99 

16,47 

1,90 

12,78 

9. 

10,27 

3,36 

18,54 

0,34 

13,67 

6. 

10,49 

3,24 

16,28 

1,66 

13,81 

7. 

10,38 

3,33 

17,20 

1,22 

13,55 

8. 

10,125 

3,30 

16,99 

1,22 

14,03 

9. 

10,448 

3,40 

16,72 

1,40 

14,00 

10. 

10,7 

3,60 

^ 18,35 

0,17 

13,44 

11. 

10,0 

3,72 

16,57 

1,20 

13,91 

12. 

10,09 

3,87 

16,56 

1,11 

13,93 

13. 

11,22 

• 3,96 

14,74 

1,77 

11,22 

Berechnen  wir  diese  Zahlen , welche  an  die  des  Pennin 

••• 

erinnern  weiter  in  derselben  Weise  wie  bei  Pennin,  Al  zer- 

* ••  «*«••« 

legend  in  Al  und  Al  und  Al  zu  Si , Al  zu  R fügend , so  er- 
geben sie : 


Si,  Al 

Mg^Fe^l 

H 

1. 

13,21 

22,17 

14,33 

2. 

13,69 

■ 21,09 

r3,44 

3. 

13,96 

21,27 

11,34 

4. 

14,15 

21,36 

12,78 

5. 

13,63 

22,24 

13,67 

6. 

13,73 

21,18 

13,81 

7. 

13,71 

21,75 

13,55 

8. 

13,43 

21,81 

14,03 

9. 

13,85 

21,52 

14,00 

10. 

14,30 

22,12 

13,44 

11. 

13,72 

21,49 

13,91 

12. 

13,96 

21,54 

13,93 

13. 

15,18 

22,47 

11,22 

Wird  schliesslich  überall  2(Si,  Äl)  gesetzt,  so  erhält  man  : 


1. 

«•  •• 

2 Si,  Al 

3,36  R,A1 

2,17  H 

2. 

2 . 

3,08 

1,96  „ 

3. 

2 . 

3,05 

W 

1,62  „ 

4. 

2 . 

3,02 

ff 

1,81  n 

5. 

2 « 

3,26 

ft 

2,01  , 

6. 

2 „ 

3,09 

ft 

2,01  „ 

7. 

2 „ 

3,17 

n 

1,97 

8. 

2 „ 

3,26 

ff 

2,09  „ 

9. 

2 „ 

3,11 

ff 

2,02  , 
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10. 

••  •* 

2 Si,  Al 

3,09  R,  AI 

1,89  H 

11. 

2 « 

3,13  „ 

2,03  . 

12. 

2 » 

3,09  , 

1,99  „ 

13. 

2 « 

2,96  « 

1,48  , 

Man  ersieht  hieraus , dass  auch  die  Klinochlore  der  all- 
gemeinen Formel  MgHj  + 2MgSi  entsprechen , worin  eine 

« «•  ••• 

wechselnde  Menge  vonMgSi  durch  Al  ersetzt  wird  upd  wenig 
• ♦ • • 

Mg  durch  Fe,  Cr  und  Ca.  In  Betreff  der  letzteren  durfte  noch 
einiger  Zweifel  zulässig  sein  und  die  Anwesenheit  von  Ca 
durch  Beimengung  bedingt  sein.  Dass  einzelne  der  obigen 
Analysen  erheblicher  abweichen,  als  man  für  wUnschenswerth 
erachtet,  darf  hier  um  so  weniger  auffallen , s^  wenig  wie  bei 
den  Chloriten , wenn  man  bedenkt , dass  die  analysirten  Mi- 
nerale von  verschiedenen  Fundorten  und  von  verschiedener 
Güte  gewesen  sind,  während  bei  dem  Pennin  von  demselben 
Fundorte  die  Differenzen  gleich  sind,  immerhin  aber  geringer 
als  bei  jeder  anderen  Formel.  Bei  den  Klinochloren  sieht 
man  auch,  dass  die  Resultate  1,  7,  8,  12,  welche  sich  auf  nahe- 
zu denselben  Klinochlor  beziehen,  untereinander  ebenso  ab- 
weichen, wie  die  Klinochlore  im  Allgemeinen. 

Wenn  nun  Pennine,  Chlorite  und  Klinochlore  bei  der- 
selben Berechnungsweise  ihrer  Analysen,  deren  Zahl  sich  auf 
35  beläuft,  anstatt  3Mg  bei  17  Analysen  3,09  — 2,92,  bei  26 
Analysen  3,17 — 2,86,  anstatt  2H  bei  31  Analysen  2,08 — 1,90, 
bei  29  Analysen  2,17 — 1,81  ergeben,  so  kann  man  das  Resul- 
tat befriedigend  nennen.  Die  grössten  Differenzen  3,32  an- 
statt 3 bei  Pennin  desselben  Fundortes,  welcher  überhaupt 
Schwankungen  von  3,02 — 3,32  ergab,  3,36  anstatt  3 bei  Kli- 
nochlor desselben  Fundortes,  welcher  3,09  — 3,36  ergab,  2,73 
und  2,63  bei  den  beiden  als  wahrscheinlich  zum  Chlorit  ge- 
hörig bezeichneten,  2,29  H anstatt  2 bei  Pennin,  der  Schwan- 
kungen zwischen  1,99 — 2,29  zeigte,  1,65  bei  Chlorit  vom  St. 
Gotthard,  der  auch  1,90  ergab,  1,62  bei  einem  Klinochlor,  fUr 
den  keine  vergleichende  Analyse  vorliegt,  und  1,48  für  Klino- 
chlor aus  dem  Alathale , der  auch  2,03  ergab  — lassen  sich 
bei  der  Natur  und  dem  Vorkommen  der  betreffenden  Minerale 
sehr  erklärlich  finden  und  ausserdem  darf  man  wohl  auch  die 
Analysen  selbst  verschieden  werthen,  weil  die  Trennung  der 


30 


Kenngott : lieber  den  Pyrophyllit,  Hydrargillit, 


einzelnen  Bestand theile  und  die  Bestimmung  des  Wasserge- 
haltes gewissen  Schwierigkeiten  unterliegt. 

Was  schliesslich  die  von  mir  früher  aufgestellte  Formel 
der  Pennin,  Chlorit  und  Klinochlor  genannten  Minerale  betrifft, 
welche  ich  aus  den  verschiedenen  Analysen  berechnete  und 
welche  gleichfalls  schon  dem  wechselnden  Verhältniss  der 
Thonerde  Rechnung  trug,  welcher  ich  aber  die  jetzt  gefundene 
unl)edingt  vorziehe,  so  zeigt  die  Vergleichung,  wie  nahe  sie 

dem  jetzt  erlangten  Resultate  der  Berechnung  liegt. 

• •••  • • 

Ich  berechnete  damals  die  Formel  HAI  -{-  m(3RH  -f 
• •••  •• 

2RSi)  und  diese  ergiebt,  wenn  Kieselsäure  Si  geschrieben 
wird  HÄl  -(-  m|^  R,  3 Si,  3 H)  oder 

3niSi  -|-  lÄl  + 5mR  (3m  + 1)  H oder 
wenn  AI  = RSi  angenommen  in  Ä1  und  Al  zerlegt  wird 
(3m  1 ) Si,Äl  -|-  (5m’  -j-  1 ) R,Ä1  -f-  (3m  + 1 ) H oder 


••  •• 


1 Om  -I-  2 • • 

2Si,  Al  + RAI  + 2H. 

' 3m  + 1 

••  •• 

Nach  der  jetzigen  Formel  ist  das  Verhältniss  2Si,Al-f 
« • « 

3R,A1  -(-  2H  berechnet  worden  und  weil  damals  m schwankend 

von  2 bis  0,6  gefunden  wurde,  so  würde  die  alte  Formel  3,14 
• • 

bis  2,86  R,A1  ergeben  haben , während  die  neue  Berechnung 
zeigt,  dass  die  wirklich  vorkommenden  Schwankungen  in 
diesem  Theile  in  allen  drei  Species  gleichmässige  sind  und 
ebenso  den  Wassergehalt  betreffen,  daher  mehr  die  Folge  der 
Beimengungen  oder  der  Bestimmung  selbst  sind.  Ausserdem 
ist  aber  noch  eine  andere  Ursache,  welche  mir  die  Formel 
RH2  + 2RSi,  worin  eine  Vertretung  von  RSi  durch  Äl(  = Ä1 . Äl) 
die  Pennin,  Klinochlor  und  Chlorit  genannten  Minerale  bedingt, 
vorzüglicher  erscheinen  lässt,  nämlich  der  innige  Zusammen- 
hang, welcher  durch  diese  Formulirung  mit  dem  Vorkommen 
der  Minerale  hervortritt. 

♦ ♦ * **  • 

Der  Serpentin  nämlich  hat  die  Formel  MgH2  + 2MgSi, 
die  Anwesenheit  von  Thonerde  bedingt  die  Existenz  des 
Pennin,  Klinochlor,  Chlorit  und  Kämmererit,  welchen  Mine- 
ralen die  Formel  MgH2  + 2 1 | entspricht  und  welche  sich 

durch  wechselnden  Thonerdegehalt  charakterisiren , während 
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m * * * • • 

Fe,  Cr  und  Mn  als  Stellvertreter  fUr  Mg,  sowie  Fe  in  den  Ser- 
pentinen vorhanden  sind,  die  Anwesenheit  von  Kalkerde  be- 

Mg ) •• 

dingt  die  Existenz  des  Diopsid  dessen  Formel  unmittel- 

_ • • • •• 

bar  in  der  allgemeinen  Formel  RH2  + RSi  liegt,  sowie  die  An- 
wesenheit'von  Strahlstein  genannten  Amphibolen,  welche  ent- 

• •• 

weder  ebenso  wie  Augit  nach  der  Formel  RSi  zusammenge- 
setzt betrachtet  oder  nur  wenig  davon  in  der  Zusammen- 
setzung abweichend  angesehen  werden,  die  Granatformel  3RSi 
••• 

-f-  R liegt  jenen  Silicaten  auch  nahe  und  die  Anwesenheit  des 
Kalkeisengranates  mit  Pennin,  des  Kalkthongranates  mit 
Klinochlor  ist  interessant  genug , um  nur  erwähnt  werden  zu 
dürfen,  der  Uebergang  der  Penninschiefer  oder  der  Schiefer, 
welche  aus  Pennin  und  Strahlstein  bestehen,  in  Serpentin, 
sowie  noch  andere  paragenetische  Verhältnisse  weisen  auf 
den  unmittelbarsten  Zusammenhang  der  genannten  und  noch 
anderer  Minerale  hin , und  je  übereinstimmender  die  Glieder 
sind,  aus  denen  sie  zusammengesetzt  erscheinen,  um  so  wahr- 
scheinlicher sind  ihre  Formeln.  Es  sind  daher  auch  die  ge- 
ringen Differenzen,  welche  Pennin,  Klinochlor  und  Chlorit 
nach  obiger  Berechnung  zeigten , um  ihnen  die  Formel  MgH.2 

ililf 

geben  zu  können,  sehr  leicht  erklärlich,  -weil  solche 


Minerale  vorhanden  sind , welche  sie  hervorrufen , und  wenn 
man  in  dieser  Richtung  die  Untersuchungen  weiter  fortsetzen 
wird,  so  werden  diese  gewiss  dazu  beitragen , zu  zeigen , wie 
die  paragenetischen  Species  auch  bezüglich  ihrer  Zusammen- 
setzung einander  nahe  liegen,  um  durch  Schwankung  in  den 
anwesenden  Mengen  so  oder  so  aufzutreten. 
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IV. 

Analysen  einiger  neuer  Mineralien. 

Von 

L.  R.  V.  Fellenberg. 

1)  Grünes  Mineral  aus  dem  Berner  Oberland. 

Die  Umstände  des  Fundes  des  Steines,  dessen  Analyse 
im  Folgenden  mitgetheilt  werden  soll , sind  nicht  genau  be- 
kannt; jedoch  soll  , er  auf  der  Moräne  des  unteren  Grindel- 
waldgletscbers  aufgelesen,  und  durch  den  Sohn  des  Herrn 
Pfarrer  Ger  wer,  früher  in  Grindelwald,  jetzt  in  Spiez,  dem- 
selben gebracht  worden  sein.  In  meine  Hände  kam  der  Stein 
mit  der  Bezeichnung  eines  grünen  Talkes , und  dafür  konnte 
er  nach  seinem  äusseren  Ansehen  gehalten  werden,  bis  mir 
die  chemische  Analyse  zeigte,  dass  er  gar  nicht  in  die  Gruppe 
der  Talkgesteine  gehöre. 

Die  Farbe  des  Minerales  ist  helllauchgrün  oder  meer- 
grün ; sein  Gefüge  ist  krystallinisch-wellig-schieferig : in  der 
Richtung  der  Schiefern  ziemlich  leicht  in  unebene  Stücke 
spaltbar ; nach  allen  anderen  Richtungen  zeigt  er  sich  zähe 
und  wenig  zerbrechlich ; dagegen  lassen  sich  kleinere  Stücke 
und  Splitter  im  Agatmörser  ohne  vorheriges  Zerklopfen,  leicht 
und  ohne  Geräusch  zum  feinsten  weichen  Mehle  zerdrücken. 
Der  Bruch  ist  splittrig  bis  schieferig.  Das  Mineral  ist  stark 
durchscheinend,  in  dünnen  Blättchen  fast  durchsichtig,  was 
der  Oberfläche  ein  grün  und  weiss  geflecktes  Aussehen  giebt 

Das  Mineral  ist  nur  auf  frischen  Bruchflächen  mit  einem 
merklichen  Wachsglanze  versehen.  Seine  Härte  ist  etwas  ge- 
ringer als  die  des  Flussspathes,  von  dem  es  geritzt  wird,  etwa 
3,7 — 3,8.  Das  specifische  Gewicht,  bei  14®R.  mittelst  kleiner 
Bruchstücke  bestimmt,  wurde  — 2,85  gefunden. 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  es  sich  folgendermassen : 
Dünne  Splitter  der  stärksten  Gluth  ausgesetzt  schmelzen  nicht, 
werden  aber  weiss  und  undurchsichtig,  und  runden  sich  an 
den  schärfsten  Kauten  ein  wenig  ab.  Wird  Steinpulver  mit 
Kobaltsolution  befeuchtet  und  stark  geglüht,  so  nimmt  es  eine 
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schön  blaue  Färbung  an.  DieLöthrobrflamme  wird  bei  diesen 
Proben  deutlich  violett  gefärbt,  mit  gelblichem  Rande.  Von 
Borax  und  Phosphorsalz  wird  das  Mineral  leicht  zur  farblosen 
Perle  gelöst,  letztere  trüb  von  Kieselerde.  Mit  Soda  schmilzt 
das  Mineral  zu  einer  trüben  Schlacke  zusammen.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  das  äusserst  feingeriebene  Stein- 
pulver zwar  langsam  aber  vollständig  zersetzt.  Eine  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  vorgenommene  qualitative  Unter- 
suchung des  Minerales  ergab  als  dessen  Bestandtheile : Kiesel- 
säure, Thonerde,  Eisenoxydul,  Kalkerde,  Magnesia  und  Alka- 
lieu.  Eine  specielle  Prüfung  des  Minerales  auf  Fluor,  durch 
Schmelzen  in  einem  Proberöhrchen  mit  geschmolzenem  Phos- 
phorsalz liess  nicht  die  geringste  Spur  von  Fluor  erkennen. 

Die  genaue  Erforschung  des  Minerales  als  eines  neuen, 
erforderte  die  Ausführung  von  vier  Analysen,  um  so  mehr,  als 
sich  hartnäckig  ein  Ueberschuss  von  etwa  2%  einstellte,  dessen 
Grund  ich  trotz  aller  angewandten  Mühe  und  Sorgfalt  nicht 
ausfindig  machen  konnte,  und  der  sich  auch  im  Endergebuiss 
wiederfindet. 

Von  den  vier  Analysen  wurde  eine  durch  Aufschliessen 
mit  kohlensauren  Alkalien , die  zweite  mittelst  Fluorwasser- 
stoffsäure, und  die  dritte  und  vierte  durch  Schmelzen  mit 
Chlorcalcium  ausgeführt. 

A.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Ein  Gramm  äussert  fein  geriebenen  Minerales  wurde  in 
einem  kleinen  Platintiegel  abgewogen,  derselbe  wohlver- 
schlossen in  einen  grossem  gebracht,  dessen  leerer  Raum  mit 
Kohlenstückchen  angefüllt,  und  welcher  durch  einen  dicht- 
schliessenden  Deckel  verschlossen  war.  Dieser  wurde  nun 
über  der  Plattner’schen  Spinne  der  stärksten  Gl uth  der  Wein- 
geistlampe ausgesetzt,  und  nach  völligem  Erkalten  des  innern 
Tiegels  derselbe  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  wurde  als 
Wasser  in  Rechnung  gebracht.  Der  Rand  des  äussern,  sowie 
des  innern  Tiegels  waren  rein  von  einem  weissen  Beschläge, 
was  die  Abwesenheit  von  Fluor  im  Minerale  bestätigt.  Der 
geglühte  Inhalt  des  Tiegels  war  nicht  im  Geringsten  an  Farbe 
verändert  noch  zusammengesiutert.  Er  wurde  hierauf  mit. 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  1.  3 
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5 Grammen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  von  kohlen- 
saurem Kali  und  kohlensaurem  Natron  geschmolzen , die  ge- 
schmolzene Masse  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  Analyse 
nach  Üblicher  Weise  vollendet.  Sowohl  die  Kieselsäure  als 
die  Thonerde  wurden  durch  sorgfältiges  Auswaschen,  letztere 
durch  mehrmaliges  Auflösen  in  Salzsäure  und  Ausfällen  durch 
Ammoniak  auf  den  höchsten  Grad  der  Reinheit  gebracht,  und 
die  Kieselsäure  durch  Auflösen  und  Verflüchtigung  mit  Fluss- 
säure auf  ihre  Reinheit  geprüft. 

B.  Durch  Auflösen  in  Flusssäure. 

Ein  Gramm  Gesteinpulver  wurde  in  einer  Platiuschale  | 
mit  überschüssiger,  schwach  rauchender  Flusssäure  versetzt 
und  nach  mehrstündigem  Stehen,  ,nach  Zusatz  von  reiner 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
ein  Theil  der  Schwefelsäure  weggeraucht.  Die  erkaltete 
Masse  wurde  mit  Salzsäure  befeuchtet,  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt und  zum  Kochen  erhitzt,  bis  Alles  bis  auf  einen  kleinen, 
weissen,  schweren  Rückstand , der  sich  als  schwefelsaure  Ba-  ' 
ryterde  erwies,  klar  aufgelöst  war.  Das  klare  Filtrat  wurde 
nach  üblichen  Methoden  weiter  analysirt  und  Thonerde,  Eisen- 
und  Manganoxydul,  Magnesia  und  Alkalien  bestimmt. 

C.  Durch  Schmelzen  mit  Chlorcalcium. 

Je  ein  Gramm  wurde,  das  eine  Mal  nach  vorhergegangener 
Glühung  zur  Bestimmung  des  Wassers  mit  0,5  Grm.  reiner 
Kalkerde  und  2,50  Grm.  Chlorcalcium  geschmolzen  und  nach 
der  früher  angegebenen  Methode  die  Alkalien  als  Chloraietalle 
bestimmt.  (Mittheilungen  d.  Berner  naturforsch.  Gesellsch. 
Nr.  595,  pag.  125,  Jahrgang  1865). 

Da  die  zur  Zersetzung  des  Minerales  dienenden  Rea- 
gentien  rein  waren,  so  wurde  der  Auslaugungsrückstand  durch 
reine  Salzsäure  zersetzt,  wobei  er  eine  klare  Gallerte  bildete, 
und  hierauf  im  Wasserbade  vollständig  eingetrocknet.  Die 
mit  Wasser  behandelte  Masse  Hess. die  Kieselsäure  des  Steines  * 
zurück,  welche  nach  vollständigem  Auswaschen  dem  Gewichte 
nach  bestimmt  und  durch  Flusssäure  auf  ihre  Reinheit  geprüft 
wurde,  ln  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung  wurden 
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die  Thonerde,  Magnesia,  Eisen-  und  Mauganoxydul  bestimmt, 
während  selbstverständlich  aneineKalkerdebestimmuug  nicht 
XU  denken  war.  Eben  so  wenig  konnte  in  den  beiden  letzten 
Analysen  die  Bestimmung  der  Baryterde  wiederholt  werden, 
so  dass  nur  die  Bestimmungen  der  Kalkerde  und  der  Baryt- 
erde, als  von  untergeordneterer  Bedeutung,  auf  einer  Wägung 
beruhen.  Die  erhaltenen  Resultate  ergeben  nun : 


A. 

B. 

C. 

* 

No.  1. 

No.  2. 

No.  sT" 

No.  4. 

Kieselsäure  . 

. 46,83  p.C. 

— p.C. 

47,00  p.C. 

46,60  p.C. 

Thonerde  . . 

. 36,00  „ 

34,00  „ 

35,60  , 

35,00  „ 

Kali  . . . 

• n 

10,01  , 

10,33  , 

9,81  „ 

Natron  . . 

• n 

n 

n 

0,50  , 

Kalkerde  . . 

. 1,57  , 

" n 

n 

ff 

Baryterde 

• n 

0,79  , 

" w 

ff 

Magnesia  . . 

. 0,97  , 

0,33  „ 

ff 

_ w 

Eisenoxydul  . 

. 1,44  « 

1,80  „ 

1,26  „ 

1,21  „ 

Manganoxydul 

. 0,50  , 

0,74  . 

0,93  „ 

0,83  , 

Wasser  . . 

. 5,50  , 

n 

ff 

5,00  „ 

92,81  p.C. 

47,67  p.C. 

95,12  p.C. 

98,95  p.C. 

Die  in  den  Analysen  Nr.  2 , 3 und  4 erhaltenen  Alkalien 
waren  als  Chlormetalle  bestimmt  worden.  Eine  Chlorbe- 
stimmung, zum  Zwecke  der  indirecten  Analyse  ergab  bei 
Nr.  3 ein  von  dem  Gehalte  an  Chlor,  den  das  erhaltene  Chlor- 
kalium (als  rein  vorausgesetzt)  geben  sollte,  so  wenig  diffe- 
rirendes  Resultat,  dass  sowohl  bei  Nr.  2 als  Nr.  3 die  Base 
als  Kali  berechnet  wurde.  Das  Chlorkalium  der  Analyse 
Nr.  4 wurde  zur  Controle  der  frühem  Bestimmungen  durch 
Platinchlorid  gefällt,  und  das  Kalium-Platindoppelsalz  äufs 
Genaueste  bestimmt,  wobei  sich  im  rein  vermutheten  Chlor- 
kalium ein  Natriumgehalt  ergab.  Dieser  wurde  bestätigt 
durch  Evaporation  und  Zersetzung  der  vom  Kaliumplatiu- 
chlorid  abfiltrirten  alkoholischen  Lösung,  wobei  Chlorna- 
triura  erhalten  wurde.  Auch  das  Chlorkalium  der  Analyse 
Nr.  3 wurde  durch  Platinchlorid  gefällt  und  das  erlangte 
Doppelsalz  mit  dem  von  Nr.  4 vereinigt,  um  gelegentlich  ein- 
mal auf  Rubidium  und  Caesium  geprüft  zu  werden.  Da  nun 
bei  allen  drei  Alkalibestimmungeu  die  Zusammensetzung  der 
ChlorUre  gleich  angenommen  werden  muss,  so  wurden  nach 
den  Mengenverhältnissen  von  Kali  und  Natron  der  Analyse 

3* 
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Nr.  4 die  relativen  Mengen  dieser  Basen  auch  bei  Nr.  2 und 
3 berechnet  und  davon  das  Mittel  genommen.  Vereinigen  wir 
die  in  den  4 Analysen  erhaltenen  Resultate,  und  berechnen 
wir  die  Mittelwerthe  derselben , und  berücksichtigen  ferner, 
dass  in  der  Kalkerde  der  ersten  Analyse  die  Baryterde  der 
zweiten  inbegriffen  sein  musste,  so  erhalten  wir  für  die 
Zusammensetzung  des  Minerales  von  Grindelwald  folgende 
Zahlen : 


Kieselsäure  .... 

46,81  p.C. 

24,30 

Thonerde  

35,15 

n 

16,43 

Kali 

9,68 

» 

1,64 

Natron 

0,49 

n 

0,13 

Kalkerde 

0,99 

ff 

0,28 

Baryterde 

0,7« 

ff 

0,08 

Magnesia  ..... 

0,65 

ff 

0,26 

Eisenoxydul  .... 

1,43 

ff 

0,32 

Manganoxydul  . . . 

0,75 

ff 

0,16 

Wasser  als  Glühverlust 

5, ‘2  5 

ff 

4,66 

101,90  p.C. 


Die  Sauerstoffverhältnisse  der  Kieselsäure,  TJionerde,  der 
Monoxyde  RO  und  des  Wassers  verhalten  sich  in  runden 
Zahlen  wie: 

SiOß : AI2O3 : RO : H2O  = 24  : 16:3: 5. 

Rechnen  wir  nach  der  Theorie  des  polymeren  Isomor- 
phismus  das  Wasser  zu  den  Basen,  so  dass  3H  — (R),  oder 
addiren  wir  den  dritten  Theil  des  Sauerstoffgeh  altes  des 
Wassers  zu  dem  der  Basen  RO,  so  sind  die  Sauerstoff  Verhält- 
nisse folgende : 

SiOs : AI2O3  : (R)  ==  24  : 16:4  in  runden  Zahlen,  und  die 
Atom  Verhältnisse  derselben  Elemente  wie  6:4:3,  woraus  sieb 
die  einfache  Formel 

4ÄlSi  + (R)3Si2  ableiten  lässt. 

Rechnen  wir  zur  Vereinfachung  der  Formel  alle  Basen 
vom  Kali  abwärts  bis  zum  Wasser  in  äquivalente  Mengen 
Kali  um,  so  bestände  unser  Mineral  aus : 

Kieselsäure  46,81  entsprechend  6 At.  Si 
Thonerde  .35,15  „ 4 „ AI 

Kali  . . . 26,33  „ 3 „ K 

108,29  ' 
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Nun  sind  aber 

6 At.  Si  = 277,332  = 48, 11 

4 „ AI  = 205,37ü  = 35,1)3 

3 „ k = 141,432  = 24,53 

624,i40'  108,27 

also  ziemlich  mit  obigem  Resultat  übereinstimmend.  Aber  in 
diesem  Resultate  ist  ausgesprochen,  dass  das  Wasser  in  dem 
Minerale  als  Base  auftrete. 

Versuchen  wir  nun  die  Interpretation  der  Constitution 
unseres  Minerales,  mit  Beiseitesetzung  des  Wassers  als  Base, 
und  bei  Umrechnung  der  Basen  R als  Kali , so  besteht  unser 
Mineral  aus : 

Kieselsäure  . . 46,81 
Thonerde . . . 35,15 
Kali  ....  17,31 

Wasser  . . . 5,25 

“'104,52 

Berechnen  wir  die  Atomverhältnisse  dieser  4 Bestand- 
theile,  so  finden  wir : 

Kieselsäure  = = i oi  = 6 Atome 

46,222 

Thonerde  . = — -’-15  = 0,68  = 4 , 

51,344 

Kali  . . . = il’  --  = 0,37  = 2 , 

47,144 

Wasser  . . = = 0,58  = 3 „ 

9 

Berechnen  wir  wieder  die  Zusammensetzung  nach  diesen 
Verhältnissen,  so  haben  wir : 

6 At.  Si  = 277,332  = 47,996 

4 „ AI  = 205,376  = 35,539 

2 „ k = 92,288  = 16,308 

3 „ Aq.  = 27,000  = 4,672 

603,996  104,515 

statt  obiger  theoretischen  Zusammensetzung. 

Dieser  entspräche  die  Formel : 

4ÄrSi  + + 3 Aq. 

welche  fast  noch  besser  mit  der  Analyse  des  Minerales  als 
erstere  Formel  übereinstimmt  und  die  Frage  über  die  Rolle 
des  Wassers  in  diesem  Gesteine  offen  lässt. 
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Das  analysirte  Gestein  von  Grindelwald  ist  also  nach 
seiner  ZnsammensetzAing  ein  Feldspath , welcher  mit  keinem 
der  vielen  in  Rammelsherg's  Mineralchemie  aufgeführten 
vollständig  Ubereinstimmt.  Nach  seinem  Kieselsäure-  und 
Thonerdegehalte  gehört  er  mehr  zu  den  Anorthiten,  unter- 
scheidet sich  aber  von  diesen  durch  seinen  geringen  Kalkge- 
halt. Welche  Stellung  in  der  Geologie  diess  Mineral  ein- 
nehmen soll,  ist  zur  Zeit  unmöglich  anzugeben,  da  ganz  unbe- 
kannt ist,  wie  und  woher  es  auf  die  Moräne  des  untern  Grin- 
delwaldgletschers gelangt,  und  ob  es  in  unserer  Centralge- 
birgskette als  anstehendes  Gestein  vorhanden  sei. 

2)  Serpentin  aus  dem  Malenkeilhal  in  Graubänden. 

Dieses  Gestein  kommt  nach  der  begleitenden  Etiquette 
am  „Nordrande  der  Ebene  von  Pirlo  im  Malenkerthale“  vor ; 
weiteres  weiss  ich  über  dessen  Vorkommen  Nichts  anzugeben, 
als  dass  Herr  Prof.  Theobald  in  Chur  dasselbe  gesammelt, 
und  an  die  mineralogische  Sammlung  in  Bern  eingesandt  bat 
Das  Gestein  scheint  eher  ein  Gemenge  mehrerer  Mineralien, 
als  ein  einfaches  zu  sein,  indem  in  der  dunkel  graulich -grünen 
Grundmasse  sowohl  schwarze  als  auch  hellere  Ausscheidungen 
bemerkbar  sind.  Die  Textur  ist  wenig  krystallinisch  , zur 
Schieferung  geneigt;  der  Bruch  grobsplittrig ; die  Farbe 
zwischen  schwärzlich  grau  und  dunkelgrün  schwankend ; Glanz 
nur  unbedeutend ; Härte  zwischen  4 und  5.  Auch  an  dünnen 
Kanten  wenig  durchscheinend;  zähe  und  schwer  zu  einem 
feinen  Pulver  zu  bringen.  Spec.  Gew.  i=  2,99  bei  16^  R. 

Vor  dem  Löthrohre  zeigt  es  folgendes  Verhalten  : 

Für  sich  geglüht  ist  das  Mineral  unschmelzbar  und  brennt 
sich  roth ; nach  heftigem  Glühen  grösserer  Stücke  erscheinen 
dieselben  roth,  gelb  und  weisslich  gefleckt,  was  deren  gemengte 
Natur  noch  deutlicher  offenbart  als  das  Ansehen  vor  dem 
Brennen.  Mit  Borax  und  Phosphorsalz  geschmolzen,  erhält 
man  grünliche  Gläser  mit  Eisenreaction.  Mit  Soda  und  Sal- 
peter geschmolzen  erfolgt  eine  gelbe  Schmelze,  welche  sich  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löst,  und  Chromsäurereaction  giebt . 
Im  Glaskölbchen  erhitzt  entwickelt  das  Mineral  Wasser,  wel- 


DIgitized  by  Google 


Fellenberg:  Analysen  einiger  neuer  Mineralien. 


39 


ches  neutral  reagirt.  Von  concentrirter  Salzsäure,  sowie  von 
wenig  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  unvollstän- 
dig zersetzt,  indem  die  dunkeln  Bestandtheile  der  Säure  mehr 
zu  widerstehen  scheinen  als  die  helleren. 

Analyse  des  Minerals. 

Vom  äusserst  fein  gepulverten  und  bei  100<‘  C.  getrock- 
neten Minerale  wurde  1 Grm.  zur  Gewichtsbestimmung  des 
Wassers  unter  den  bei  der  Analyse  des  Steines  von  Grindel- 
wald angegebenen  Vorsichtsmassregeln  über  der  Spinne  ge- 
glüht, und  der  Gewichtsverlust  bestimmt. 

Das  geglühte  Pulver  wurde  hierauf  mit  5 Grm.  kohlen- 
saurem Natron  geschmolzen,  und  die  geschmolzene  Masse 
mit  Salzsäure  zersetzt,  und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet.  Die  Bestimmung  und  Prüfung  der  Kie- 
selsäure durch  Evaporation  mit  Flusssäure  geschah,  wie  weiter 
oben  bei  der  ersten  Analyse  berichtet  wurde.  Die  Losung  der 
Hasen  wurde  nach  hinlänglichem  Zusatz  von  Salmiak,  mit 
wenig  Ammoniak  übersättigt,  und  hierauf  durch  Kochen  alles 
freie  Ammoniak  verjagt,  um  einen  Rückhalt  von  Magnesia  in 
der  gefällten  Thonerde  zu  verhüten.  Die  übrige  Trennung 
und  Bestimmung  der  Basen  wurde  nach  bekannten  Methoden 
ausgeführt.  Bei  der  zweiten  Analyse  wurde  1 Grm.  des  Mi- 
nerales mit  5 Grm.  kohlensaurem  Natron,  unter  Zusatz  von 
Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mehrere 
Tage  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  zur  Ab- 
scheidung von  Kieselerde  stehen  gelassen  und  die  Chrom- 
säure durch  Chlorbaryum  abgeschieden  und  bestimmt  Die 
in  beiden  Analysen  erhaltenen  Resultate  geben  folgende  Zu- 
sammensetzung : 


No.  1. 

No.  2. 

Kieselsäure  . . . 

41,78  p.C. 

41,67  p.C. 

Magnesia  .... 

42,73  , 

41,57  „ 

Eisenoxydul  . . 

7,74  „ 

8,19  « 

Thonerde  . . . 

3,43  , 

2,95  , 

Chromoxyd  . . . 

0,50  , 

0,46  , 

Nickeloxyd  . . . 

0,25  „ 

n 

Wasser  .... 

5,55  „ 

’ 99 

101,78  p.C.  94,84  p.C. 
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Berechnen  wir  die  Mittelwerthe  der  einzelnen  Bestim- 
mungen beider  Analysen  und  vereinigen  wir  sie  zu  einem  Ge- 
samnitresultatc,  so  finden  wir  den  Serpentin  vom  Malenker- 
thale  folgendcrmasscn  zusammengesetzt : 


Kieselsäure  . . 

11,72  p.C. 

Sauerstofl 

21,66 

Magnesia  . . 

42,15  , 

16,84 

Eisenoxydul 

7,96  „ 

2,17 

Thonerde  . . 

3,19  „ 

1,49 

Chroraoxyd  . . 

0,48  * 

0,15 

Nickeloxyd  . . 

0,25  „ 

0,05 

Wasser  . . . 

5,55  , 

4,93 

101,30  p.C. 


Die  Atomverhältuisse  stimmen  bei  Vereinigung  von  Eisen- 
oxydul und  Nickeloxyd  mit  der  Magnesia,  und  der  Thonerde 

•• • « »« 

und  dem  Chromoxyd  mit  der  Kieselerde  (2/3  Al=lSi)  den 
Verhältnissen: 

Si : Mg : Aq.  = 4:10:3 

fiirdie  vorhandenen  Umstände  nahe  genug  überein,  um  daraus 
eine  Formel  abzuleiten,  welche 

(2Mg2Si  + 2%Si)+3  Aq. 

geschrieben  werden  könnte.  Dass  das  Mineral  ein  Serpentin 
ist,  erhellt  sowohl  aus  seinen  mineralogischen  als  auch  aus 
seinen  chemischen  Eigenschaften,  weicht  aber  von  den  nor- 
malen Serpentinen  dadurch  ab,  dass  er  nur  1/3  vom  Wasser- 
gehalte derselben  besitzt. 

3)  Kalkspath  von  Merligeii. 

Dieses  Mineral  ist  ein  neuer  Fund,  wobei  namentlich  die 
Begleiter  des  Kalkspathes,  skalenoed rischer  Kalkspath  und 
Flussspath  von  Interesse  sind.  Die  Krystalle  dieses  Minerales 
sind  farblos  und  wasserhell  und  stellen  an  einspringenden 
Kantenwinkeln  erkennbare  Zwillingskrystalle  dar.  Ober- 
flächlich sind  sie  stellenweise  mit  dunkelfarbigen  krystalli- 
nischen  Pünktchen  bestreut,  welche  sich  nicht  abwischen 
lassen  und  bei  der  Analyse  als  dem  Mineral  fremde  Elemente 
auftreten.  Die  äusseru  physikalischen  Merkmale  weichen  von 
denen  des  rhomboedrischen  Kalkspathes  nicht  ab.  Das  speci- 
fischc  Gewicht  ist  bei  12,5<^  R.  = 2,678  gefunden  worden. 
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Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Mineral  wie  reiner 
kohlensaurer  Kalk.  Wird  ein  Kry stall fragment  mit  etwas 
Salzsäure  befeuchtet  und  an  den  untern  blauen  Sauin  einer 
Weingeistflamme  gehalten,  so  erhält  dieselbe  momentan  eine 
karminrothe  Färbung,  welche  im  Minerale  einen  Strontian- 
erdegehalt  verräth. 

• Analyse  des  Minerals. 

Da  nur  etwa  2 Grm.  des  Kalkspathes  zur  Verfügung 
standen,  so  wurde  1 Grm.  zur  Bestimmung  des  Kohlensäure- 
gehaltes verwendet , und  um  mit  dieser  Bestimmung  die  voll- 
ständige Analyse,  sowie  eine  Dosirung  der  Strontianerde  ver- 
binden zu  können,  der  kleine  von  Wo  hier  angegebene  Ap- 
parat (Mineralanalyse  in  Beispielen,  2.  Aufl.,  p.  203)  und  Sal- 
petersäure zur  Zersetzung  angewendet.  Der  Gewichtsverlust 
betrug  43,85  p.C.  Kohlensäure,  während  reiner  Marmor  44,0 
p.C.  ergeben  hatte.  Die  von  etwas  ausgeschiedener  Kiesel- 
erde trübe  salpetersaure  Lösung  wurde  im  Kölbchen  des  Ap- 
parates nach  Entfernung  des  Röhrchens  und  des  Korkes  mit 
seinen  Röhren,  zur  völligen  Trockenheit  verdunstet  und  so 
lange  im  Sandbade  erhitzt,  bis  ein  mit  Ammoniak  befeuch- 
teter Glasstab  keine  Nebel  mehr  im  Innern  des  Kölbchens 
wahmehmen  Hess.  Der  erkaltete  Inhalt  wurde  mit  Aether- 
alkohol  behandelt  und  der  von  ausgeschiedenem  Eisenoxyd 
rothe  Rückstand  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  Aether- 
alkohol  vollständig  ausgewaschen.  Das  Filter  wurde  hierauf 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt  und  die  geringe  Menge  kohlen- 
saurer Strontianerde  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Der  In- 
halt des  Filters  wurde  nach  dem  Glühen  gewogen  und  analy- 
sirt.  Die  alkoholische  Kalknitratlösung  wurde  zur  Trockne 
verdunstet,  in  Wasser  gelöst  und  durch  oxalsaures  Ammoniak 
gefällt  und  die  Kalkerde  bestimmt. 

Zur  Controle  der  bei  der  ersten  Analyse  erhaltenen  Re- 
sultate wurde  eine  zweite  mit  1 Grm.  Mineral  ausgeführt, 
jedoch  ohne  Wiederholung  der  Kohlensäurcbcstimmuug.  Da- 
gegen wurde  die  salpetersaure  Kalkerdelösung  nicht  mit  oxal- 
saurem  Ammoniak  gefällt,  sondern  mit  einem  gleichen  Vo- 
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lumen  Gypslösung  versetzt,  um  sie  auf  eineu  Rückhalt  an 
Strontianerde  zu  prüfen;  sie  blieb  aber  nach  24stündigem 
Stehen  noch  klar  und  war  also  frei  von  Strontianerde.  Das 


Mineral  fand  sich  zusammengesetzt  aus : 


Kohlensaurer  Kalkerde  . . . 
Kohlensaurer  Strontianerde  . 

Kieselsäure 

Phosphorsaurcni  Eisenoxydul 


No.  1.  No.  2. 

98,00  p.C.  98,30  p.C. 

0,50  „ 0,60 

0,60  „ 0,30  „ 

_0,74  0,80  „ 

99,84  p.C.  100,00  p.C’ 


Dass  die  Kieselsäure  und  das  phosphorsaure  Eisenoxy- 
dul als  dem  Minerale  fremd,  und  wahrscheinlich  den  gefärbten 
Ueberzug  einzelner  Krystalle  bildend , in  Abzug  zu  bringen 
seien,  scheint  mir  selbstverständlich.  Nach  Abzug  dieser  Be- 
staudtheile  besteht  der  Kalkspath  von  Merligen  aus : 


Kohlensaurer  Kalkerde  . . 99,44  p.C. 
Kohlensaurer  Strontianerde  . 0,56  „ 

100,00  p.C. 


Der  geringe  Strontianerdegohalt  unseres  Kalkspathes 
kann  keinen  Grund  abgeben,  um  demselben  einen  anderen 
Namen  als  den  seines  Fundortes  zu  verleihen. 


V. 

Ueber  einige  Verbindiuigeii  des  Platin-  und  des 

Gold  Chlorids. 

Von 

Dr.  Rudolf  Weber. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  kön.  preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

Febr.  1867.) 

Beim  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  beobachtet 
man  zuweilen  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  gelben 
Körpers,  welcher  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ablagert. 
Dieser  Körper  verschwindet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  verdünnt  oder  stärker  erhitzt. 

Rogers  und  Boy 6*)  haben  ein  gelbes,  krystalliniscbes 

*)  Dies.  Journ.  26,  150. 
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Product  durch  Eindampfen  von  Platinchlorid  mit  Königs- 
wasser dargestellt  und  haben  gefunden , dass  dasselbe  sich  in 
Wasser  unter  Entbindung  von  Stickoxyd  auflöst.  Sie  halten 
es  für  eine  Verbindung  von  Platinchlorid  mit  Stickoxyd. 

Ich  habe  beobachtet,  dass  beim  Vermischen  von  Platin- 
chlorid mit  rauchender  Salpetersäure  ein  gelber  Niederschlag 
entsteht.  Den  hierbei  erzeugten  Körper  habe  ich  isolirt  und 
untersucht  Um  die  gelbe  Verbindung  im  reinen  Zustande 
darzustellen,  versetzt  man  eine  von  überschüssiger  Säure  be- 
freite, nicht  zu  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Platinchlorid  so 
lange  mit  rauchender  Salpetersäure,  affe  noch  ein  gelber,  sich 
rasch  absetzender  Niederschlag  entsteht.  Es  wird  der  grösste 
Theil  des  Platins  aus  der  Flüssigkeit  gefällt  Ein  kleiner 
.Ueberschuss  an  Säure  schadet  hierbei  nicht  Die  über  dem 
^Niederschlage  vorhandene  klare  Flüssigkeit  wird  mit  einer 
Pipette  entfernt  und  das  Uebrige  auf  einen  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  gebracht,  letzterer  mit  einer  Glocke  über- 
deckt. Die  breiige  Masse  wird  schliesslich  auf  einem  Stücke 
Dachziegel  ausgebreitet  und  unter  den  Exsiccator  gebracht. 

Der  von  der  Flüssigkeit  befreite  Körper  bildet  ein  gelb- 
braun gefärbtes  Pulver,  welches  an  der  Luft  sehr  bald  zer- 
fliesst,  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  auflöst.  Bei  der  Auf- 
lösung desselben  entwickelt  sich  Stickoxydgas.  Die  Lösung 
besitzt  die  Farbe  des  Platinchlorids. 

Zur  Feststellung  der  Formel  wurde  der  Gehalt  an  Platin, 
an  Chlor  und  an  Stickstoff  direct  ermittelt  und  in  folgender 
Weise  verfahren  : Eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  wurde 
in  einem  knieformig  gebogenen  Glasröhrchen  erhitzt,  dessen 
Öffner  Schenkel  in  einen  etwas  Ammoniak  enthaltenden , ver- 
korkten Kolben  mündete.  Das  zurückbleibende  Platin  und 
das  übergeführte  Chlor  wurden  ermittelt.  Der  Stickstoff 
wurde  in  bekannter  Weise  durch  Erhitzen  der  Substanz  in 
einem  Verbrennungsrohre  neben  einer  hinreichend  langen 
Schicht  von  Kupferspähnen  abgeschieden  und  gemessen. 

In  1 00  Th.  Substanz  wurden  ermittelt : 

Platin  Chlor  Stickstoff 

40,49  43,28  5,22 

40,90  44,12  4,96 
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Der  Körper  enthält  (len  Stickstoff  in  einer  Verbindung, 
welche  in  Berührung  mit  Wasser  salpetrige  Säure  erzeugt. 
Trägt  man  denselben  in  Kalilauge  ein,  so  wird  kein  Stick- 
oxydgas entbunden ; aber  die  von  dem  erzeugten  gelben  Nie- 
derschlage abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  aus  angesäuerter 
Jodkaliumlösung  reichlich  Jod  aus. 

Das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Aequivalente  von  Chlor, 
Platin  und  Stickstoff  ist  bei  diesem  Körper  3 ; 1 : 1.  Die  Zu- 
sammensetzung desselben  lässt  sich  durch  die  Formel : 

PtCl,  -f  NO.Cl  + HO 

ausdrücken.  Die  Mengen  der  obigen  Bestandtheile  bercebnen 
sich  nach  dieser  Formel  folgendermassen : 

Platin  Chlor  StickatolT 

40,42  43,24  5,41 

Das  oben  erwähnte  Verhalten  des  Körpers  gegen  ver- 
dünnte Kalilauge,  sowie  der  Umstand,  dass  der  Gehalt  an 
Chlor  um  die  Hälfte  grösser  ist  als  im  Platinchloride,  sprechen 
für  die  obige  Formel.  Verbindungen  der  Chlorsalpetrigen 
Säure  mit  mehreren  Chlormetallcn  (Clilorzinn,  Chlortitan, 
Eisen-,  Alumini umcblorid , Antimonsupcrchlorid)  habe  ich  *) 
früher  beschrieben.  Die  Darstellung  einer  wasserfreien  Ver- 
bindung von  Platinchlorid  mit  Chlorsalpetriger  Säure  ist  mir 
noch  nicht  geglückt. 

Es  wurde  ferner  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  er- 
mittelt, welche  sich  durch  Verdunsten  von  Platinchloridlösung 
bilden.  Die  für  diesen  Zweck  benutzte  Platinlösung  wurde 
durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  von 
Salpetersäure  befreit,  dann  mit  Salzsäure  vermischt  un lei- 
den Exsiccator  neben  Kalk  und  Schwefelsäure  gebracht. 

Die  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  entstehen- 
den Krystalle  haben  prismatische  Gestalt ; sie  sind  braunroth 
gefärbt,  zerfliessen  an  der  Luft  sehr  rasch.  Die  Untersuchung 
derselben  auf  ihren  Gehalt  an  Chlor  und  Platin  erfolgte  nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren.  In  100  Theilen  wurden 
ermittelt : 

Platin  Chlor 
37,65  40,73 

37,88  40,33 

*)  Dies.  Jüurn.  89,  148. 
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Das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Aequivalente  von  Chlor 
und  Platin  ist  3 : 1.  Der  dritte  Theil  des  Chlors  ist  in  Form 
von  Chlorwasserstoff  vorhanden.  Diese  Säure  wird  nebst 
dem  Krystall Wasser  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ausgetrieben. 
Die  ermittelten  Zahlenwerthe  führen  zu  der  Formel : 

PtCl.  + CIH  + 6HO, 

nach  welcher  der  Gehalt  an  Platin  nnd  Chlor  sich  berechnet : 

Platin  Chlor 

37,94  40,58 

Die  Zusammensetzung  des  bekannten  Platin-Natrium- 
doppelsalzes, dessen  Form  M a r i g n a c untersuchte, 

PtCl^  + NaCl  + ßllO 

unterscheidet  sich  von  der  vorliegenden  Verbindung  dadurch, 
dass  Na  an  Stelle  von  II  sich  befindet  Die  Ermittelung  der 
Krystallgestalt  obiger  Verbindung  glückte  nicht  wegen  der 
Zerfliesslichkeit  derselben. 

Die  Verbindung  von  Goldchlorid  und  Chlorwasserstoff, 
dargestellt  in  ähnlicher  Weise  wie  die  eben  beschriebene,  ist 
nach  der  Formel : 

AuCla  + IICl  + 6110 

zusammengesetzt  Die  Analyse  derselben,  welche  wieder 
nach  der  oben  erörterten  Methode  durchgeführt  worden  ist, 
ergab  : 

Gold  Chlor 

49,58  35,60j  ^ 

49,71  35,44t 

49,39  35,21(2 

49,29  3.5,23t 

Die  Formel  erfordert : 

* 

Gohl  Chlor 

50,00  3G,03 

Chlormagnesium  nimmt  beim  Krystallisiren  aus  Salz- 
säure Chlorwasserstoff  nicht  auf. 

Mit  der  Untersuchung  der  Verbindungen  anderer  Chloride 
uiit  Chlorwasserstoff  bin  ich  noch  beschäftiirt. 

c* 
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lieber  die  Einwirkung  des  Schwefelchlorlirs  auf  Metalle 
und  deren  Schwefelverbindungen. 

Von 

E.  Baudrimont. 

(Conipt.  rend.  t.  64,  p.  368.) 

Metallisches  Antimon  in  Pulverform , wirkt  sehr  heftig 
auf  das  Schwefelchlorllr  S2CI  ein ; wenn  man  auf  1 Aeq.  des 
Metalls  3 Aeq.  des  andern  Körpers  anwendet,  bildet  sich  nur 
Antimonchlorür  und  Schwefel,  wie  auch  Chevrier  nachge- 
wiesen hat : 

Sb  + 3 (S2CI)  = SbCb  + 6S. 

Das  Schwefelchlorllr  wirkt  sogar  auf  Antimonsulfür 
SbSa  ein.  Dieses  giebt,  wenn  man  es  in  Pulverform  mit 
S2CI  zusammenbringt,  eine  sehr  heftige  Einwirkung;  die  Flüs- 
sigkeit kommt  zum  Sieden,  und  das  dabei  gebildete  Antimon- 
chlorUr  destillirt  von  selbst  über.  Der  Rückstand  besteht  nur 
aus  Schwefel : 

SbSa  + 3(S2C1)  = SbCb  + 9S. 

Auripigment  oder  gelbes  Schwefelarsen  wird  noch  heftiger 
als  der  vorhergehende  Körper  angegriffen.  Es  werden  hierbei 
alle  Producte  durch  die  Temperaturerhöhung  zum  Schmelzen 

AsSs  + 3(S2C1)  = AsCla  + 9S. 

Wenn  man  Zinn  mit  S2CI  gelinde  erhitzt,  so  entsteht  wie 
beim  Antimon  eine  starke  Temperaturerhöhung,  es  entwickelt 
sich  wasserfreies  Zinnchlorid,  und  Schwefel  bleibt  zurück. 

Musivgold  oder  Zinnsulfid  giebt  mit  S2CI  eine  nur  schwache 
Einwirkung,  man  muss  sie  durch  Erwärmen  unterstützen. 

Wenn  man  Blattaluminium  in  SchwefelchlorUr  einträgt 
und  schwach  erwärmt,  so  bekommt  man  eine  sehr  heftige  Zer- 
setzung; es  bildet  sich  eine  bräunlichrothe  Flüssigkeit,  die 
freiwillig  destillirt  und  die  sich  gleichzeitig  bildenden  Kry- 
stalle  färbt;  doch  werden  diese  später  weissl  Es  scheint 
sich  hier  eine  Verbindung  von  SiCl  und  Chloralurainium  zu 
bilden. 
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Quecksilber  wird  in  der  Hitze  durch  Schwefelchlorlir,  ob- 
wohl nicht  stark , angegriffen , es  bildet  sich  Schwefel , Ca- 
lomel  oder  Sublimat , je  nach  den  Verhältnissen  des  Metalls. 

Quecksilbersulfür  verhält  sich  wie  das  letztere,  nur  ist 
die  Wirkung  weniger  deutlich. 

Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  wandelt  sich  bei 
Gegenwart  von  siedendem  Schwefelchlorlir  langsam  in  Chlorid 
um.  Zink  giebt  unter  denselben  Umständen  eine  weniger 
deutliche  Reaction. 

Auf  Magnesium  endlich,  so  wie  auf  metallisches  Natrium 
ist  das  Schwefelchlorlir  ohne  Einwirkung.  Man  kann  selbst 
die  Flüssigkeit  mit  diesen  beiden  Metallen  kochen , ohne  er- 
hebliche Veränderungen  wahrzunehmen.  Natrium  wird  selbst 
nach  24stündiger  Behandlung  nicht  verändert. 

Demnach  werden  die  Metalle  um  so  leichter  von  Schwe- 
felchlorür  angegriffen,  je  flüchtiger  die  Chlorverbindungen 
derselben  sind.  Dasselbe  gilt  von  den  Schwefelmetallen.  Bei 
letzteren  Reactionen  scheidet  sich  der  Schwefel  beider  Theile 
aus.  Was  die  Metalle  anbetrifft,  deren  Chlorüre  nicht  flüch- 
tig sind , so  ist  zu  bemerken , dass  sie  nicht  merklich  durch 
Schwefelchlorür  angegriffen  werden , was  besonders  für  das 
Natrium  gilt. 


VII. 

lieber  die  Entstehung  der  Hefe. 

Von  . 

Dr.  Th.  Bail. 

Die  neueren  Untersuchungen  bestätigen  mehr  und  mehr 
den  Satz , dass  eine  Anzahl  von  Processen , die  ursprünglich 
als  chemische  im  engem  Sinne  angesehen  wurden , durch  mi- 
kroskopische Organismen  eingeleitet  werden.  Ganz  besonders 
wird  durch  die  Vegetation  von  Pilzzelleii  sowohl  dieGährung, 
als  auch  das  Absterben  vieler  'Phiere,  in  deren  Körper  sie 
sich  entwickeln,  herbeigeführt.  Ich  habe  die  Ergebnisse 
früherer  Untersuchungen  aus  diesen  Gebieten  besonders  in 
der  Regensburger  Flora  1857  und  in  dem  amtlichen  Bericht 
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der  35.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte 
(Königsberg  1860)  veröffentlicht.  Neuere  Arbeiten,  die  ich 
theilweise  Ostern  1867  in  dem  Programm  der  St.  Johannis- 
Realschule  zu  Danzig  mitgetheilt  habe,  dienten  zur  Bestäti- 
gung aller  von  mir  bis  jetzt  geprüften  Resultate. 

Ich  will  hier  nur  in  grösster  Kürze  Uber  die  Gährungs- 
versuche  referiren. 

Sie  wurden  sämmtlich  in  der  Weise  angestellt,  dass 
Flaschen  (die  meist  */g  1 Unze  desti Hirten  Wassers  fassten), 

welche  soeben  sammt  den  Pfropfen  stark  gekocht  worden 
waren,  mit  andauernd  gekochter  noch  siedender  Maische  oder 
Würze  gefüllt  und  sofort  verpfropft  wurden.  Nach  der  Ab- 
kühlung wurden  dann  in  solche  Flaschen  die  der  Vermehrung 
dienenden  Zellen  dreier  verschiedener  Pilzformen,  nämlich 
des  Kopfschimmels  „Mucor“,  oder  des  gemeinen  Pinselschim- 
mels „Penicillium  glaucum“  oder  endlich  der  bereits  1857 
von  mir  abgebildeten  sogenannten  Gliederhefe,  eines  Pilzes, 
der  auf  straffen  Fäden  Ketten  länglicher  Zellen  trägt,  mit 
einer  eben  erst  gekochten  Pinzette  eingesäet.  In  sämmt- 
lichen  Flaschen,  die  sofort  wieder  verpfropft  und  verlackt 
wurden,  entstand  stets  nach  Verlauf  einer  bestimmten  Zeit 
Gährung,  deren  Hauptproducte  Kohlensäure  und  Alkohol  auf 
in  meiner  Arbeit  ausführlich  angegebenen  Wegen  nachge- 
wiesen wurden. 

Dabei  keimten  die  in  die  gährungsfähige  Flüssigkeit  ver- 
senkten Pilzsamen  nicht  in  Schläuche  aus,  sondern  bildeten 
direct  durch  Sprossung  Hefe,  und  zwar  die  der  beiden  zuletzt 
genannten  Pilzformen  eine  gestaltlich , wie  in  Rücksicht  auf 
ihre  Wirkung  mit  der  Bierhefe  für  identisch  anzusehende. 

Meine  Experimente , die  rücksichtlich  der  andern  Ergeb- 
nisse mit  denen  Pasten r’s  aufs  Vollständigste  harmoniren, 
hatten  besonders  den  Zweck,  den  von  jenem  Forscher  und 
neuerdings  auch  von  De  Bary  aufgestellten  Satz,  dass  die 
Hefenpilze  Organismen  *)  sui  generis  seien,  zu  widerlegen. 

Es  ist  mir  diess  unter  Anderem  vollkommen  dadurch  ge- 


*)  Wilh.  Hofmeister,  Handbuch  der  physiologischen  Botanik, 
Bd.  2,  Abtheil.  1,  S.  181  u.  184. 
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langen,  dass  ich  im  Stande  war,  die  1856  von  mir  entdeckte 
^ grosszeilige  Kugelhefe“  in  luftfreiei'  Maische  unverändert 
weiter  zu  cultiviren  und  durch  sie  die  betreffende  Flüssigkeit 
in  Gährung  zu  versetzen.  Da  die  Zellen  dieser  Kugelhefe 
einen  fast  dreimal  so  grossen  Durchmesser,  als  die  der  Bier- 
hefe besitzen,  und  weder  diese,  noch  irgend  welche  anderen 
Hefenzellen  in  meinen  Flaschen' auftraten,  so  kann  also  hier 
von  einem  durch  etwa  zufällig  den  nur  hefeartigen  Spros- 
sungen beigemengte  echte  Hefenzelleii  veranlassten  Irrthum, 
(len  De  Bar y für  möglich  hält,  gar  nicht  die  Rede  sein. 

Ich  habe  zuerst  und  zwar  bereits  vor  10  Jahren  den 
Nachweis  geführt,  „dass  die  gähmngs fähigen  Flüssigkeiten  den 
Kemungsact  der  Fortpflanzungsot'gane  vieler  IHlze  in  Hefenhil- 
dtmg  modificiren‘%  und  habe  im  Jahre  1860  auch  grössere 
Quantitäten  von  Würze  durch  künstlich  bereitete  Hefe  in  Bier 
verwandelt  Ist  es  nicht  merkwürdig,  dass  noch  heut  von 
bedeutenden  Forschern  Zweifel  dagegen  ausgesprochen  werden, 
wähi-end  doch  seit  langer  Zeit  bei  einer  bestimmten  Art  der 
Bierbrauerei  die  Hefe  nur  ans  Schimmelpilzen  erzogen  wird  ? 
Dem  Jopenbier  nämlich , welches  hier  in  Danzig  in  grossen 
Quantitäten  gebraut  wird,  setzt  man  niemals  Hefe  zu.  Die  in 
offenen  Bottichen  stehende  Würze  überzieht  sich  mit  Krusten 
von  Penicillium  glaucum , die  schliesslich  so  dick  sind , dass 
man  einen  gewichtigen  Hausschlüssel  oder  andere  schwere 
Gegenstände  ohne  jede  Gefahr  darauf  legen  kann.  Diese 
Kruste  sinkt  später  unter  und  leitet  die  Gährung  ein.  Auf 
dem  aus  den  Bottichen  geworfenen  Bodensätze  bilden  sich 
stets  die  herrlichsten  Mucor- Wälder. 

Rücksichtlich  der  Weinhefe  habe  ich  im  Jahre  1860  ge- 
funden, dass  dieselbe  hauptsächlich  das  Keimungsproduct  der 
überall  auf  Weintrauben  lebenden  Botrytis  acinorum  Fers.  ist. 
(S.  Verhandlungen  der  K.  Leop.-Karol.  Akademie  Vol.  28). 


Joum.  f.  prakt.  ClMüTiio.  CI.  f. 
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VIII. 


Synthetische  Untersuchimgen  über  die  Aether. 


Von 

« 

Frankland  und  Duppa. 
(Jüurn.  Chem.  Soc.  [2]  4,  395 ; 5,  102.) 


Diese  Untersuchungen,  aus  denen  wir  früher  einen  Theil 
Uber  die  Synthese  des  Buttersäure-  und  Caproylsäure-Aethers 
mittheilten  (dies.  Journ.  98,  193)  liegen  jetzt  in  ausführlicher 
Darstellung  vor  und  wir  entnehmen  ihnen  die  wesentlichsten 
neuen  Thatsachen. 

Durch  Zersetzung  des  Essigäthers  successiv  durch  Na- 
trium und  Jodäthyl  erhält  man  zwei  Arten  von  Verbindungen, 
von  denen  die  Vfif.  die  eine  Art  Carboketonäther  nennen.  Diese 
entstehen  aus  dem  doppelten  Molekül  des  Essigäthers,  in  wel-  , 
chem  zunächst  Wasserstoff  durch  ein  entsprechendes  Aequi*  i 
valent  Natrium  und  weiterhin  dieses  durch  entsprechende 
Aequi  valente  Aethyl  ersetzt  sind.’  Sind  2 Aeq.  Natrium  ein- 
getreten und  nachher  durch  Aethyl  ersetzt,  so  bildet  sieh  der 
Biäthylcarboketonäther  oder  das  Aethyl^äthacetoncarbonai ; 
fand  dies  mit  1 Aeq.  Na  statt,  so  entsteht  das  Aethyläthaceion- 
carbmaL  Dies  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Glei- 
chungen, in  denen  wir  die  Symbole  der  Vff.  mit  den  jetzt  üb- 
lichen vertauschen : 


acetoncarbonat 


eNa«  + 2e*H6J  = 


U(6,H5)  + NaJ. 


. Aethyldiäthacetoncarbonat 


( €B(6H3) 

-f  Na,  = 2 6NaH  + 2e,H5HB  -f  H, ; 


Essigäthcr 


Aethylnatrium- 

acetoncarbonat 
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ee(6Hs) 

6NaH 

€^(e»H5)0 


€e(0H3) 

+ e^HsJ  = { e(€iH5)H  4-  NaJ. 
e^cesHs)^ 


, Aethyläthacetoncarbonat 

Das  Aethyldiäthaceloncarbonat  ist  ein  farbloses  Oel  von 
0,9738  spec.  Gew.  bei  20^  C.,  erfrischendem  Geruch  und 
stechendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  mit  Alkohol  oder  Aether.  Siedepunkt 
210 — 2120.  Dampfdichte  6,59  (berechnet  6,43). 

Durch  weingeistige  Kalilösung,  oder  durch  Baryt  und 
Kalk  Wasser  wird  es  leicht  zersetzt  in  kohlensaures  Salz,  Al- 
kohol und  eine  leicht  ätherische  Flüssigkeit,  welche  die  Vff. 

Biäihylaceton  nennen.  Sie  besteht  aus  07Hj4O=  i 

( T3‘(i:72rl5)2il 

ist  farblos,  von  durchdringendem  Camphergeruch,  brennendem 
und  bitterem  Geschmack,  und  hat  das  spec.  Gew.  = 0,8171 
bei  22®  C.  Siedepunkt  137®, 5 — 139®.  Dampfdichte  3,86  (be- 
rechnet 3,93).  Es  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft  und  reducirt 
nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  schwefligsaurem 
Natron  giebt  es.  ein  Oel,  mit  kochender  weingeistiger  Kali- 
lauge veränderr  es  sich  nicht.  Es  ist  isomer  mit  Butyron, 
Fittigs  Keton  aus  Valeraldehyd  und  mit  Oenanthol,  unter- 
scheidet sich  aber  von  allen  dreien. 

Das  Aethyläthacetoncarbonat  ist  farblos,  von  erfrischendem 
Geruch  und  gewürzhaften  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,9834 
bei  16®  C.  Siedepunkt  195®.  Dampfdichte  5,36  (berechnet 
5,45).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar mit  Alkohol  und  Aether,  wird  es  durch  wässerige  sie- 
dende Kalilauge  leicht  (Geuther  sagt:  nicht)  zersetzt  und 
zerfällt  in  kohlensaures  Kali,  Alkohol  und  Aethylaceton 

I/^Q/pTT  \ 

ri/zi  TT  ^Tj  7 farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  kräf- 

05)112 

tigen  angenehmen  Geruch,  0,8132  spec.  Gew.  bei  13®  C.,  Siede- 
punkt ==  101®,  Dampfdichte  2,951  (berechnet  2,971).  Es 
krystallisirt  mit  Natronbisulfit  in  luftbeständigen  glänzenden 
Formen  und  verhält  sich  sonst  wie  Diäthylaceton. 

Die  zweite  Art  von  Verbindungen,  die  wir  oben  er- 
wähnten, entstehen  durch  Einwirkung  des  Natriums  auf  1 Molek. 

4* 
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Essigäther,  indem  das  Metall  an  die  Stelle  von  je  1 , 2 oder 
3 At.  H des  Methyls  der  Essigsäure  tritt.  Dadurch  erhält  man 
UNaHi  UNa^H  UNa^ 

60(6*)^  C0(C-2H5)O 


Aethylnatrium- 

acetat 


Aethylbinatrium-  Aethyltrinatrium- 

acetat  acetat 


Werden  nun  durch  Einwirkung  des  Jodmethyls,  Jod- 
äthyls etc.  in  diesen  Verbindungen  die  Natrium atome  durch 
entsprechende  Alkoholradicale  ersetzt,  so  bilden  sich  unter 
Ausscheiduilg  von  Jodnatrium  jene  zusammengesetzten  Aether- 
arten,  von  denen  wir  einige  in  der  früher  citirten  Abhandlung 
angeführt  haben  und  die  gleichzeitig  mit  den  Carboketon- 
äthern  Überdestilliren.  Ihre  Trennung  ist  in  jener  Mitthei- 
lung angegeben. 

Behandelt  man  ganz  auf  dieselbe  Art  Essigäther  mit  Na- 
trium und  Jodmethyl,  so  erhält  man  ebenfalls  die  zweierlei 
Arten  von  Verbindungen,  die  oben  beschrieben  sind,  nämlich 
das  Aethylmethacetoncarbonat  und  Aethyldimethacetoncar- 
bonat,  ferner  den  mit  dem  buttersauren  Aether  isomeren  Dime- 
thacetäther.  /’ark/riTi  x 

Aethylmethacetoncarbonat ^ -07Hi2O3  = / -G(-0H3)H,  hat 

(-00,(^205) 

schon  Geuther  vollständig  beschrieben  und  die  Vff.  fügen 
nur  hinzu,  dass  es  sich  leicht  durch  wässerige  Kalilauge  zer- 

legt  in  Methylaceton^  | farblose  bewegliche  Flüs- 

sigkeit von  Chloroformgeruch,  ziemlich  in  Wasser  löslich,  von 
0,8125  spec.  Gew.  bei  13®  C.,  81®  C.  Siedepunkt  und  2,52 
Dampfdichte  (berechnet  2,49).  Es  verbindet  sich  mit  Natron- 
bisulfit  zu  schönen  Krystallen,  aus  denen  es  am  reinsten  wieder 
erhalten  wird.  Es  ist  identisch  mit  Freund’s  Aethylacetyl. 

|GO(0H3) 

l>2i^*Aethyldimethacetoncarbonat,  08H14O3  = |0(GH3) 

(GO(02H5) 

ist  farblos , ölig , angenehm  aromatischen  Geruches , kaum  in 
Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Spec.  Gew. 
0,9913  bei  16®  C.  Siedepunkt  184®C.  Dampfdichte  5,36  (be- 
rechnet 5,45). 
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WeingeistigeKalilösung  und  Baryt- oder  Kalkhydmt  zer- 


setzen es  schnell  in  Dxmeihxjlaceton 


( 60(€H3) 


eine 


farblose, 


bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,8099  spec. 
Gew.  hei  13®' C.  Siedepunkt  93®,5  C.  Dampfdichte  2,92  (be- 
rechnet 2 Vol.  = 2,97).  Es  giebt  nicht  leicht  mit  Natronbi- 
sulfit  eine  krystallinische  Verbindung  und  gleicht  sonst  seinem 
Aethylhomologen. 

Durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  die  Natriumverbin- 
dung des  Essigäthers  und  Erhitzung  des  Products  mit  wein- 
geistigem Kali,  wodurch  die  Carboketonäther  zerstört  wurden, 
erhielten  die  Vff,  das  Kalisalz  einer  Säure,  welche  bei  der 
Destillation  mit  Schwefelsäure  auf  dem  übergegangenen  Was- 
ser schwamm  und  Geruch  wie  Zusammensetzung  der  Oenan- 
thylsäure  besass.  Das  Silbersalz  dieser  Amylcssigsäure, 
G'Hj3Ag02,  wurde  analysirt,  ebenso  das  Barytsalz  und  die 
VtF.  meinen,  dass  Amylessigsäure  mit  Oenanthylsäure  iden- 
tisch sei. 


Aethylisopropacetoncarbonai.  Diesen  Carboketonäther  er- 
hielten die  VtF.  bei  der  Einwirkung  des  Isopropyljodürs  auf 
die  Natriumverbindung  des  Essigäthers.  Das  bei  100®  Ab- 
destillirte  (Essigäther,  Isopropyljodür  u.  dergl.)  wurde  be- 
seitigt, der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
weiter  destillirt.  Nun  gingen  zwischen  70 — 100®  wesentlich 
Essigäther,  Weingeist  und  Isopropyljodür  über,  dann  zwei 
Hauptproducte , das  eine  bei  135®  C.,  das  andere  bei  etwa 
200®  C.  Das  Letztere  bekam  durch  Rectificationen  den  con- 
stanteii  Siedepunkt  von  201®  und  bestand  aus  GgHiyOa  = 
j C0(GH3) 

, das  /7 Propyl,  /5G3H7,  ist  nach  den  VtF.  = 

(ee(e.H3)e 

€(CH3)2H. 

Das  Aethylisopx'opaceton  ist  eine  farblose  Ölige  Flüssig- 
. keit  von  0,98046  spec.  Gew.  bei  0®  C.  Dampfdichte  5,92  (be- 
rechnet 5,94  =2  Vol.).  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  in 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  Siedepunkt 
201®  unter  758,4  Mm.  B. 

Kochende  Kalilauge  zersetzt  eben  so  wie  Barytwasser 
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diese  Verbindung  sogleich  und  neben  kohlensaurem  Baryt 
entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  campherartig  riecht  und  Iso- 
propaceton genannt  wird.  Die  Zusammensetzung  ist 


(D(/?63H,)H, 


also  ist  es  homolog  mit  den  oben  erwähnten 


Acetonen.  Es  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  G-ew. 
0,81892  bei  0®.  Siedepunkt  114«  unter  0,758,  4Mm.B.  Dampf- 
dichte  3,48  (berechnet  3,455  = 2 VoL).  Es  krystallisirt  mit 
Natronbisulfit,  reducirt  aber  Silberlösung  nicht. 

Das  von  Willi  am  son  durch  Destillation  des  valerian- 
sauren  und  essigsauren  Kalis  dargestellte  Methylvaleral  ist 
ein  dem  Isopropaceton  isomeres  Keton,  welches  bei  120«  C. 
siedet.  Das  gleichfalls  isomere  Aethylbutyral  siedet  bei  1 28«  C. 


Isopropylessigsanrer  Aether,  -07111,02  = | , ist 

derjenige  Antheil  der  oben  erwähnten  Flüssigkeit,  welche  bei 
135«  C.  tiberging.  Er  entsteht  so 


ONaH, 


j 0(/903H7)H2 


Dieser  Aether  ist  farblos,  ölig,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  riecht  wie  valeriansaures 
Aethyloxyd , womit  er  isomer  ist.  Spec.  Gew.  bei  0«  0,8882, 
bei  18«  C.  0,87166.  Siedepunkt  134 — 135«  bei  0,7584  Mm.  B. 
Dampfdichte  4,64  (berechnet  4,49  ==  2 Vol.). 

Durch  weingeistige  Kalilösung  zersetzt  er  sich  leicht 
und  liefert  ein  Kalisalz,  ans  welchem  durch  Destillation  mit 
Schwefelsäure  die  Isopropylessigsäure  als  ein  öliges  Liquidum, 
auf  Wasser  schwimmend,  gewonnen  wird.  Getrocknet  siedet 


sie  bei  175«  und  besteht  aus  OsHioO,— 

riecht  genau  wie  Baldriansäure,  löst  sich  ein  wenig  in  Was- 
ser, hat  0,95357  spec.  Gew.  bei  0«  und  3,479  Dampfdichte 
(berechnet  3,52  =*=  2 Vol.).  Ihr  Silbensalz  bildet  leichte  perl-  . 
glänzende  Blätter,  die  nach  der  Säure  riechen,  ziemlich  licht- 
beständig sind  und  sich  in  524  Th.  Wasser  von  10«  C.  lösen. 

So  gross  ist  die  Aehnlichkeit  der  Isopropylessigsäure  und 
der  Baldriansäure , dass  man  sie  für  identisch  halten  müsste, 
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wenn  nicht  ein  Unterschied  sich  bemerklich  machte  in  dem 
Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht ; die  Isopropylessigsäure 
ist  nämlich  inactiv,  während  die  aus  Fuselöl  dargestellte 
Yaleriansäure  die  Polarisationsebene  nach  Rechts  ablenkt, 
und  dasselbe  trifft  bei  den  beiden  Aethyläthem  zu.  Die  zu 
den  Versuchen  dienende  Baldriansäure  war  aus  einem  Fuselöl 
dargestellt,  welches  links  drehte. 

Würtz  giebt  an,  dass  seine  Yaleriansäure  inactiv  war. 
Da  nun  nach  Pasteur  zwei  Fuselöle  existiren,  von  denen  das 
eine  inactiv  ist , das  andere  links  drehend , da  ferner  die  Iso- 
propylessigsäure inactiv  ist,  so  entsteht  die  Frage,  ob  nicht 
vielleicht  letztere  identisch  ist  mit  der  inactiven  Valerian- 
8äure  oder  was  dasselbe  ist,  ob  jenes  inactive  Fuselöl  nicht 

J.  T 1 u*  1 1 j . 

etwa  die  Isopropylverbm(\iing  j j sei.  Diess  wer- 

den die  Vff.  zu  entscheiden  versuchen. 


IX. 

* 

Notizen. 

1)  Thalliiirasäure. 

Herr  Dr.  E.  Carstanjen  theilt  der  Red.  über  diese  neue 
von  ihm  entdeckte  Oxydationsstufe  des  Thalliums  folgen- 
des mit  : 

„Dieselbe  bildet  sich,  wenn  das  Thalliumoxyd,  welches 
durch  Fällung  des  Thalliumsesquiclilorids  mittelst  Ammoniak 
entsteht,  in  starker  Kalilauge  suspendirt  und  durch  die  Flüs- 
sigkeit ein  rascher  Clilorstrom  in  der  Wärme  geleitet  wird. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  violettroth  (wie  Ueber- 
mangansäure !)  und  enthält  thalliumsaures  Kali,  Die  Ver- 
bindung lässt  sich  unzersetzt  cindampfen  und  verdünnen, 
selbst  durch  gewöhnliches  Filtrirpapier  tiltriren,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  Die  meisten  Säuren  zersetzen  selbst  in  verdünntem 
Zustand  die  Verbindung  unter  starker  Sauerstoffentwickluug 
undReduction  zu  Thalliumoxydulsalz;  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwicklung und  Fällung  von  weissem  ThalliumchlorUr.“ 
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Herr  Dr.  Carstanjen  ist  gegenwärtig  mit  der  weiteren 
Untersuchung  dieser  interessanten  Verbindung  beschäftigt, 
deren  Resultate  in  einer  durch  dieses  Journal  zu  veröffent- 
lichenden Arbeit  über  das  Thallium  und  seine  Verbindungen 
erscheinen  werden.  D.  Red. 


2)  Isomorphismus  von  Thallium  - mit  Kalium  - und 
Ammonium  - Verbindungen. 

Einen  weiteren  Beitrag  zu  dieser  schon  mehrseitig  beob- 
achteten Thatsache  hat  Roscoe  gegeben  in  der  Beschreibung 
des  überchlorsauren  Thalliumoxyduls  (Journ.  Chem.  Soc.  [2] 
4,  504). 

Durch  Lösen  des  Thalliums  in  Ueberchlorsäure  oder  Zer- 
setzung des  überchlorsauren  Baryts  mit  schwefelsaurem  Thal- 
liumoxydul bereitet,  scheidet  sich  ias  Salz,  TlClOg,  in  farb- 
losen rhombischen  Prismen  (mit  dem  Axenverhältniss  a : ht  c : 
= 0,7978:  1 : 0,6449)  aus.  Die  Krystalle  sind  durchsichtig, 
nicht  zerfliesslich,  von  4,844  spec.  Gew.  bei  15,5^0.,  verlieren 
bis  200^  nichts  an  Gewicht,  sind  bis  etwa  350®  ganz  unver- 
änderlich, darüber  hinaus  zersetzen  sie  sich  unter  Schwärzung 
und  verflüchtigen  sich  als  Chlorthallium.  Sie  lösen  sich  in 
10  Th.  Wasser  von  + 15^  und  in  Th.  von  100®,  auch  ein 
wenig  in  Alkohol. 


3)  lieber  quantitative  Bestimmung  des  Mirbanöles  (Nitro- 
benzols) im  Bittermandelöle 

hat  Rudolf  Wagner  Versuche  angestellt,  (Fresenius  Zeit- 
schrift Bd.  5).  Das  für  die  Zwecke  der  Parfümisten  und  Seifen- 
fabrikanten im  Handel  vorkommende  Bittermandelöl  ist  sehr 
häufig  mit  Mirbanöl  (Essence  de  Mirbane,  einem  Gemische 
von  Nitrobenzol  undNitrotoluol)  verfälscht  und  zwar  mitunter 
bis  zu  der  enormen  Menge  von  60  Proc.  An  Vorschlägen, 
diese  Verfälschung  nachzuweisen,  hat  es  in  den  letzten  Jahren 
nicht  gefehlt.  Aber  die  von  Maiscll*)  und  von  Dragen- 

dorff**)  herrührendeu,  entbehren,  wie  W’s.  Versuche  gezeigt 

% 

•)  Fresenius’  Zeitschr.  1S62,  p.  377. 

*•)  Fresenius’  Zeitschr.  1864,  p.  479. 
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haben,  der  Schärfe.  Die  Zinin’sche  Reaction  gestattet  nicht, 
auch  nur  annähernd  Schlüsse  auf  das  Mengen verhältniss  der 
Nitroverbindungen  in  dem  untersuchten  Bittermandelöl  zu 
ziehen.  Dagegen  giebt  die  Bertagnini’sche  Reaction,  die 
übrigens  qualitativ  von  Duflos*)  u.  A.  zur  Prüfung  des 
Bittermandelöles  bereits  empfohlen  wurde,  ein  im  technischen 
Sinne  sehr  genaues  Mittel  zur  Bestimmung  des  in  dem  Bitter- 
mandelöl enthaltenen  Mirbanöles. 

Die  Bertagnini’sche  Reaction  gründet  sich  auf  die 
Leichtlöslichkeit  des  Benzoylhydrtirs  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Natronbisulfit , worin  sich  Mirbanöl  nicht  löst.  Die 
hierbei  entstehende  Verbindung,  welche  bei  hinreichender 
Concentration  der  Bisulfitlösung  in  Form  einer  krystallinischen 
Masse  sich  ausscheidet,  ist  nach  der  Formel  ^,4Hj6Na.2S.,Dy 
zusammengesetzt.  Aus  ihr  kann  durch  Behandeln  mit  einer 
erwärmten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  das  Benzoyl- 
hydrür  vollständig  wieder  abgeschieden  werden. 

Das  ächte  (blausäurehaltige)  Bittermandelöl  hat  ein  spec. 
Gew.  von  1,040  — 1,044.  Das  aus  den  Anilinfabriken  stam- 
mende und  zur  Darstellung  der  Theerfarben  nicht  geeignete 
Nitrobenzol  oder  Mirbanöl  hat  eine  Dichte  von  1,180  — 1,201 
(=  24— 25«B.). 

Haben  qualitative  Proben  gezeigt,  dass  ein  verdächtiges 
Bittermandelöl  Mirbanöl  enthält,  so  ermittelt  man  dessen  Menge 
auf  folgende  Weise : 

5 CC.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  genau  gewogen. 
Beständen  sie  aus  reinem  Bittermandelöl , so  würden  sie  (bei 
12,50  c.)  5,205  bis  5,220  Grm.  wiegen,  wären  sie  dagegen  nur 
Mirbanöl,  so  wäre  ihr  Gewicht  = 5,9  — 6,0  Grm.  Aus  dem 
Gewicht  obiger  5 CC.  lässt  sich  mithin  ein  approximativer 
Schluss  auf  die  quantitativen  Verhältnisse  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten in  der  untersuchten  Probe  ziehen , wobei  folgende 
Tabelle  benutzt  werden  kann ; 

5 CC.  reines  Bittermandelöl  (100  p.C.)  wiegen  5,20  Grm. 

5 CC.  eines  Gemisches  von  75  B.  und  25  Mirbanöl  wiegen 
5,39  Grm. 

*)  A.  Duflos,  Prüfung  ehern.  Arzneimittel,  3.  Aufl.  1866,  p.  196. 
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5 CC.  eines  Gemisches  von  50  B.  und  50  Mirbanöl  wiegen 
5,57  Grm. 

5 CC.  eines  Gemisches  von  25  B.  und  75  Mirbanöl  wiegen 
5,76  Grm. 

5 CC.  Mirbanöl  (100  p.C.)  wiegen  5,9 — 6,0  Grm. 

Die  5 CC.  des  Oeles  bringt  man  in  eine  Mischflasche  mit 
35  bis  40  CC.  einer  Lösung  von  Natronbisulfit  von  mindestens 
1,225  spec.  Gew.  (=  28®  B.)  zusammen,  schüttelt  tüchtig  um, 
bringt  das  Volumen  der  Mischung  durch  Wasserzusatz  auf 
50  CC.  und  giebt  dieselbe  in  die  Bürette,  die  man  sich  selbst 
überlässt , bis  das  Mirbanöl  auf  der  Oberfläche  der  specifisch 
schwereren  Flüssigkeit  als  klare  Oelsch ich t sich  abgeschieden 
hat,  deren  Menge  man  abliest. 

Wendet  man  ziim  genauen  Messen  des  abgeschiedenen 
Mirbanöles  noch  eine  in  Zehntel-Kubiccentimeter  eingetheilte 
Pipette  an , so  kann  man  die  Menge  des  Zusatzes  zum  Bitter- 
mandelöl bis  auf  1 — 2 p.C.  genau  bestimmen.  Um  die  Con- 
sistenz  des  Oeles  zu  verringern  und  die  Vereinigung  der  Oel- 
tröpfchen  zu  beschleunigen,  empfiehlt  W.  die  Gesammtflüssig- 
keit  mit  5 CC.  Benzol  oder  leichtem  Petroleum  durchzu- 
schütteln, um  durch  dessen  Volumenzunahme  die  Quantität 
des  Mirbanöles  zu  erfahren. 

Versuch  I.  5 CC.  einer  Mischung  von  gleichen  Raum- 
theilen  Bittermandelöl  und  Mirbanöl,  gaben,  nach  obiger 
Methode  behandelt,  24,25  Zehntel-Kubiccentimeter  Mirbanöl. 

Versuch  II.  5 CC.  eines  käuflichen  (für  die  Seifenin- 
dustrie bestimmten , äusserst  wohlfeilen)  Bittermandelöles  er- 
gaben 29,2  Zehntel-Kubiccentimeter  (mithin  ungefähr  60  p.C.) 
Zusatz. 


4)  lieber  das  spec.  Gew.  wässeriger  Lösungen  der 

Phosphorsäure. 

J.  Watts  hat  wässerige  Lösungen  von  Phosphorsäure 
auf  ihr  spec.  Gew.  und  ihren  Gehalt  an  wasserfreier  Säure 
untersucht  und  darüber  folgende  Tabelle  gegeben,'  welche 
sicherlich  manch  Bedürfniss  darnach  befriedigt  und  insofern 
Vertrauen  verdient,  als  der  Vf.  die  möglichste  Sorgfalt  bei 
der  Analyse  aufgewendet  und  die  erhaltenen  Resultate  durch 
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mehrfache  Proben  coutrolirt  hat  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  IV. 
499). 

Die  Tabelle  bezieht  sich  auf  Beobachtungen  bei  15^,5  C. 
und  verlangt  strenges  Einhalten  dieser  Temperatur  wegen  des 
Btarken  Ausdehnungscoefficienten  dieser  Lösungen. 


f 

Spec.  Qew. 

< 

Procent.  j 

Gehalt 

•• 

an  P 

Spec,  Gew. 

Procent. 

Gehalt 

an  P 

Spec.  Qew. 

Procent. 

Gehalt 

• • 

*•« 

an  P 

1,508 

49,60 

i,3a2 

40,86 

1,293 

32,71 

1,492 

48,41 

1,384 

' 40,12 

1,285 

31,94 

1,476 

47,10 

1,376 

39,66 

1,276 

31,03 

1,464 

45,63 

1,369 

, 39,21 

1,268 

30,13 

1,453 

45,38 

1,256 

i 38,00 

1,257 

29,16 

1,442 

44,13 

1,347 

j 37,37 

1,247 

28,24 

1,434 

43,95 

1,339 

; 36,74 

1,236 

27,30 

1,426 

43,28 

1,328 

36,15 

1,226 

26,36 

M,418 

42,61 

1,315 

34,82 

1,211 

24,79 

■vl,401 

41,60 

1,302 

33,49 

1,197 

23,23 

Procent. 

Procent. 

Spec.  Gew. 

Gehalt 

«• 

Spec.  Gew. 

Gehalt 

•• 

an  P 

• 

an  P 

1,185 

22,07  - 

1,081 

10,44 

1,173 

20,91 

1,073 

9,53 

1,162 

19,73 

1,066 

8,62 

1,153 

18,81 

1,056 

7,39 

1,144 

17,89 

1,047 

6,17 

1,136 

16,95 

1,031 

4,15 

1,124 

15,64 

1,022 

3,03 

1,113 

14,33 

1,014 

1,91 

- 

1,109 

13,25 

1,066 

0,79 

1,095 

12,18 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  wässerigen 
Lösung  fand  der  Verfasser  das  sicherste  Verfahren  in  dem 
Verdampfen  mit  einer  gewogenen  Menge  Bleioxyds , nachdem 
er  vergeblich  statt  dessen  Magnesia  und  Zinkoxyd  versucht 
hatte  und  das  titrirende  Verfahren  mittelst  Uranoxydsalzes 
ganz  unzuverlässig  gefunden  hatte. 

Das  reine  Bleioxyd  bereitete  er  für  diesen  Zweck  durch 
Behandeln  der  Mennige  mit  Salpetersäure  und  Glühen  des 
rückständigen  Superoxyds. 
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Die  Phosphorsäure  stellte  der  Vf.  aus  gewöhnlichem  Phos- 
phor dar  (er  sagt  nicht,  ob  er  auch  auf  Arsen  die  Lösung  un- 
tersuchte, eine  jetzt  ganz  übliche  und  fast  unvermeidliche  Ver- 
unreinigung jeden  Phosphors,  aber  man  darf  es  wohl  voraus- 
setzen, dass  er  sich  vor  solchem  Irrthum  zu  schützen  be- 
müht hat). 

Anomalien  ini  spec.  Gew.  fanden  sich  nicht  vor,  denn 
trotz  der' starken  Wärmcentwickelung,  welche  die  syrupsdicke 
Säure  beim  Verdünnen  mit  Wasser  darbietet,  findet  doch  keine 
Vorumcondensation  statt. 


5)  ChlorsulMonn. 

Diese  neue  Verbindung  erhielt  W.  N.  Hartley  (Journ. 
Chem.  Soc.  [2]  5,  33)  gelegentlich  der  Darstellung  einer 
grösseren  Menge  Eiufach-Chlorkohlenstotis  (CCl  oder  -G.jCl.,)* 
Um  nämlich  dem  Rohproduct  beigemengten  Andertbalb-Chlor- 
kohlenstoff  (G.2Cl,j)  zu  reduciren,  behandelte  der  Vf.  dasselbe 
mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (^201^  -)- 
(KHB)2  = -6201.,  +2KCI-I-H2S  +S),  fällte  mit  Wasser  aus 
und  unterwarf  den  abgeschiedenen  Einfach-Chlorkohlenstotf 
der  Destillation.  Dabei  hinterblieb  in  der  Retorte  ein  brauner 
Rückstand,  welcher  für  sich  erhitzt  ein  Sublimat  von  Schwefel 
und  feinen  Krystallnadeln  lieferte.  Durch  Auskochen  mit 
Alkohol  und  Thicrkohle  wurden  die  Krystalle  gelöst  und 
beim  Verdunsten  schwach  gelblich  wieder  erhalten.  Sie  be- 
sassetT  die  Zusammensetzung  G2Cl2S;j,  in  100  Th.  : 


Ber. 

Kohlenstoff  . 

1 2, an 

12,56 

Schwefel  . . 

50,43 

50,26 

Chlor  . . . 

36,52 

37,17 

lassen  sich  demnach  als  Sulfoform  ansehen,  in  welchem  2 At. 
Wasserstoff  durch  2 At.  Chlor  vertreten  sind. 

Dieses  gechlorte  Sulfoform  hat  folgende  Eigenschaften : 
die  feinen  Nadeln  besitzen  einen  eigenthümlichen  unange- 
nehmen Geruch , lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aetber, 
leicht  in  Chloroform,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoflf  und 
den  flüssigen  Kohlenchlorideu.  Schmelzpunkt  nicht  unter 
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250®  C.  und  sublimirbar  vor  dem  Schmelzen.  Mit  Salpeter- 
säure bei  130®  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Schwefelsäure  und 
weisse  Krystallblätter,  welche  Schwefel  enthalten. 

Für  die  Entstehung  des  Chlorsulfoforms  weiss  der  Vf. 
keine  Erklärung  zu  gehen,  ausser  dass  der  frei  gewordene 
Schwefel  sich  mit  -02^12  (Halbchlorkohlenstoff)  vereinigt 
welcher  einen  Verunreinigungshestandtheil  der  beiden  andern 
Kohlenchloride  bildete.  Dafür  spricht,  dass  reiner 
von  Kaliumsulfhydrat  gar  nicht  angegriffen  wird  und  02^4 
nur  dann,  wenn  eine  hinlängliche  Menge  Schwefel  während 
der  Reaction  frei  wird. 


6)  31olyhdänsaure  Salze. 

Herr  Prof.  Gottlieb  hat  der  Wiener  Akademie  eine  Ab- 
handlung seines  Assistenten  F.  Ulik  über  Molybdänsäure  und 
deren  Salze  vorgelegt,  worin  gezeigt  wird,  dass  es  G verschie- 
dene Reihen  von  molybdänsauren  Salzen  giebt,  welchen  fol- 
gende allgemeine  Formeln  entsprechen ; 

MO,Mo03  -f  nHO 
MO,2Mo03 
3MO,7Mo03  + nHO 
MO,3Mo03  + nHO 
MO,4Mo03  -j-  nHO 
MO,8Mo03  -f-  nHO. 

Die  bisher  bekannten  Salze  der  Molybdänsäure  gehören 
in  die  1.,  3.  und  4.  Reihe.  Es  ergab  sich  aus  den  Untersu- 
chungen, dass  die  Salze  der  vierten  Reihe  sich  durch  gewisse 
allgemeine  Eigenschaften  auszeichnen  und  dass  sie  in  zwei 
verschiedenen  Modiiicationen  auftreten  können,  von  denen  die 
eine  krystallinisch,  die  andere  amoi*ph  ist.  Dasselbe  gilt  von 
den  Salzen  der  5.  Reihe.  Die  Salze  der  letzten  Reihe  krystal- 
lisiren  deutlich,  mitunter  schön,  und  sind  meist  löslich  im 
Wasser. 

Ferner  ergab  sich,  dass  zwischen  Molybdänsäure,  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  eine  entschiedene  Analogie  herrscht, 
indem  die  Molybdänsäure  ein  der  schwefelsauren  Magnesia 
^ analog  zusammengesetztes  Magnesiasalz : MgOjMoOs  7HO 
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bildet,  welches  mit  den  neutralen  Alkalisalzen  Doppelsalze 
von  der  Zusammensetzung : 

KO,MgO,2Mo03  + 2HO,NH40,MgO,2Mo03  + 2HO 
zu  bilden  vermag.  Auch  lässt  sich  in  ersterem  Doppelsalze 
die  Hälfte  der  Molybdänsäure  durch  Chromsäure  substituiren. 
Es  wird  ferner  berichtet  über  ein  Kali-Natron-Doppelsalz  der 
Molybdänsäure,  über  eine  in  schönen  Krystallen  auftretende 
und  interessante  Eigenschaften  zeigende  Oxydationsstufe  des 
• Molybdäns,  sowie  über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
löslichen  Molybdänsäuren.  (Anz.  (L  Wien.  Akad.  v.  9.  Mai). 


7)  lieber  die  Bedeutung  des  Kochsalzes  für  den  menschlichen 

Organismus. 

lieber  diesen  Gegenstand  haben  die  Candidaten  der  Me- 
dicin  Verson  und  Klein  der  Wiener  Akademie  eine  Abhand- 
lung vorgelegt. 

Verson  hat  sich  in  zwei  je  achttägigen  Perioden  des 
Genusses  gesalzener  Speisen  enthalten.  Die  Salzenthaltung 
wurde  mit  der  grösstmöglichen  Strenge  durchgeführt.  Von 
einem  Normalverbrauche  von  circa  25Grm.  täglich  wurde  auf 
1,5  Grm.  herabgegangen , welche  die  in  den  Nahrungsnaitteln 
selbst  enthaltene  Kochsalzmenge  ist. 

Bei  solchem  Regimen  hat  Verson  im  Laufe  von  acht 
Tagen  45  Grm.  Kochsalz  mehr  ausgegeben  als  eingenommen. 
Das  Blut,  welches  durch  wiederholte  Aderlässe  gewonnen  und 
untersucht  wurde,  betheiligte  sich  bei  dieser  Mehrausgabe 
mit  circa  5 Grm.  und  verlor  mit  dem  Kochsalze  auch  beinahe 
ein  p.C.  seines  Wassers. 

Nach  dem  Versuche  überlud  sich  der  Körper  im  Laufe 
von  fünf  Tagen  mit  mehr  Kochsalz  und  Wasser  als  er  in  acht 
Tagen  verloren  hatte.  In  diesen  fünf  Tagen  wurde  die  Ein- 
nahme von  der  Ausgabe  um  circa  56  Grm.  übertroffen,  wovon 
etwas  über  6 Grm.  dem  Blute  zu  Gute  kamen ; gleichzeitig 
stieg  der  Wassergehalt  des  Blutes  von  78,21  p.C.  auf  79,29  p.C. 
Diese  Zunahme  an  Wasser  machte  sich  auch  geltend  in  der 
Gewichtszunahme  des  gesammten  Körpers  um  1,6  Kilogrm. 
Während  dieser  Tage  stieg  die  Menge  des  Getränkes,  während^ 
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die  Harnmenge  auffällig  sank,  und  zwar  von  1115  CC  auf 
650  CC  am  ersten  Tage  des  wieder  eröffneten  Kochsalzge- 
nusses. 

Während  des  Kochsalzhungers  war  die  Menge  der  aus- 
geschiedenen stickstoffhaltigen  Substanzen  erhöht,  und  zwar 
fielen  die  Zahlen  in  der  ersten  Versuchsperiode  noch  höher 
aus  als  in  der  zweiten. 

In  den  ersten  Tagen  der  ersten  Versuchsperiode  wurde 
der  Zustand  ziemlich  schlecht  ertragen.  Die  Körpertempe- 
ratur war  erhöht,  es  machte  sich  ein  Gefühl  von  Völle  im 
Magen  und  dann  eine  beträchtliche  Mattigkeit  geltend.  Tn  den 
letzten  Tagen  nahmen  diese  Erscheinungen  eher  ab  als  zu, 
und  in  der  zweiten  Versuchsperiode  wurde  der  Zustand  über- 
haupt besser  vertragen. 

Die  Verfasser  kommen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Chlor- 
armuth  für  den  Organismus  ein  Reiz  sei,  in  dem  Sinne,  wie 
es  Rosenthal  von  der  Sauerstoffarm uth  des  Blutes  für  das 
Athmungscentrum  und  Stricker  von  der  verminderten  Con- 
centration  des  Blutes  überhaupt  für  die  farblosen  Blutzellen 
nachgewiesen  haben.  In  Folge  des  Reizes  trete  die  erhöhte 
Consumtion  der  Ei  weisskörper  ein  und  darin  sei  auch  das  Ge- 
fühl der  Mattigkeit  begründet  Für  den  Reiz  in  Folge  der 
Chlorarmuth  könne  aber  der  menschliche  Organismus  abge- 
stumpft werden. 

Das  Kochsalz  ist  also  nur  insofern  ein  unentbehrliches 
Nahrungsmittel , als  wir  vom  Hause  aus  daran  gewöhnt  sind, 
als  sich  ja  schon  der  Embryo  in  dem  kochsalzhaltigen  Plasma 
der  Mutter  badet.  Man  könnte  aber  allmählig  dieses  Genuss- 
mittel  restringiren,  ohne  dass  deswegen  der  Organismus  mehr 
darunter  zu  leiden  brauchte , als  diess  bei  der  Restringirung 
anderer  gewohnter  Genussmittel  der  Fall  ist 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


8)  üeber  die  Bromderivate  der  Gallussäure,  Pyrogallussäure 

und  Oxyphensäure 

giebt  H.  Hlasiwetz  (Sitzungsber.  der  kais.  kön.  Akad.  d. 
Wissensch.  zu  Wien)  folgende  vorläufige  Notiz : 
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Die  genannten  drei  Säuren  broniiren  sich  gleich  der 
Protocatechusäure  sehr  schnell  und  leicht  durch  einfaches 
Zusainmenreiben  mit  Brom  in  einer  Reibschale. 

Nachdem  man  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Brom  hin- 
zugebracht hat,  erwärmt  man  die  Schale  auf  dem  Wasserbade, 
und  hat,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  ist,  etwas  gefärbte, 
zu  Pulver  zerreibliche  Massen,  die  durch  Umkrystallisiren 
völlig  rein  werden. 

Hierzu  genügt  bei  der  Bromgallussäure  und  Brompyro- 
gallussäure  siedendes  Wasser;  für  die  Bromoxyphensäure 
muss  verdünnter  Alkohol  angewendet  werden. 

Die  Bromgalhissäurej  -G7H4Br205,  bildet  monoklinoedrische 
Krystalle.  Sie  haben  einen  Stich  ins  Bräunliche,  und  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht.  Die  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  Eiscnchlorid  violettblau,  mit  Ammoniak 
feuerroth,  später  braun.  Mit  l^rytwasser  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Schütteln  indigoblau  färbt. 

Ih'ompyrogallmsäiü'e,  ^yH3Br303,  bildet  glänzende  flache 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  von  lichter  Lederfarbe,  die 
sich  schwerer  als  Bromgallussäure,  aber  vollständig  in  heissem 
Wasser  lösen.  Ihre  Reactionen  gegen  die  genannten  Reagen- 
tien  sind  fast  genau  dieselben  wie  die  der  vorigen  Verbindung. 

Die  Bromoxyphensäure^  DyH2Br4D2,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, aus  verdünntem  Weingeist  sehr  krystallisationsfähig, 
und  erscheint  in  lichtröthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
dunkelblaue  Färbung,  mit  Aetzkali  wird  sie  goldgelb,  mit 
Barytwasser  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse  Fällung. 

Aus  der  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Bromoxyphen- 
säure wäre  eine  Säure  von  der  Formel  der  Akonitsäure 
0,;IIyO(5  zu  erwarten  gewesen.  Wahrscheinlich  in  Folge 
einer  tiefer  greifenden  Spaltung  erhielt  ich  jedoch  Essigsäure 
und  Oxalsäure. 
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X. 

lieber  den  Farbstoff  des.  Safi’ans. 

Von 

Dr.  B.  Weiss. 

(Mitgetheilt  von  Prof.  A.  C 1 a u s.) 

Die  ziemlich  weit  auseinandergeh  enden  Angaben  Uber 
den  Safranfarbstoff  (Polychroit),  welche  von  Henry*),  Lag- 
range**)  und  Quadrat***)  vorliegen,  führen  leicht  zu  der 
Vermuthung,  dass  diese  Chemiker  nicht  alle  die  gleiche  Sub- 
stanz unter  Händen  gehabt,  sondern  durch  die  Operationen  der 
Gewinnung  selbst  mehr  oder  weniger  veränderte  Stoffe  be- 
schrieben haben  möchten.  In  der  That  scheinen  Untersu- 
chungen, die  Dr.  Weiss  im  vorigen  Sommer  im  hiesigen  Uni- 
versitätslaboratorium ausgeführt  hat,  und  deren  wesentliche 
Resultate  ich  im  Folgenden  kurz  zusammenstelle,  eine  Be- 
stätigung dieser  Vermuthung  geliefert  zu  haben. 

Es  handelte  sich  zunächst  darum , den  Farbstoff*  zu  iso- 
liren  auf  einem  Wege,  auf  welchem  alle  solche  Reactionen 
vermieden  werden,  die  eine  Modificirung  leicht  veränder- 
licher Substanzen  bewirken  können.  In  diesem  Sinne  schien 
die  einfachste  Methode  die  folgende  zu  sein:  der  bei  100^'  ge- 
trocknete Safran  wird  zunächst  in  einem  Mohr’schen  Extrac- 
tionsapparat mit  Aether  erschöpft,  wodurch  der  grösste  Theil 
der  Substanzen,  welche  das  Lagrange’sche  und  Henry’sche 
Präparat  verunreinigten,  namentlich  Fette,  Wachs  und  äthe- 
risches Oel  entfernt  werden.  In  den  Safrannarben  selbst  bleibt 
nach  dieser  Extraction  ausser  dem  unveränderten  Farbstoff 
Gummi,  Pflanzenschleim  und  Zucker  nebst  den  anorganischen 
Salzen  zurück ; durch  Digeriren  mit  Wasser  lassen  sich  diese 
Körper  alle  in  Lösung  bringen  und  auf  Zusatz  der  gehörigen 
Menge  absoluten  Alkohors  werden  aus  dieser  wässerigen  Lö- 
sung Gummi,  Pflanzenschleini  und  die  meisten  Aschenbestand- 

•)  Journ.  de  Pharm.  1821. 

**)  Jomm.  de  Pharm.  1812. 

*•*)  Dies.  Journ.  1852. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  2. 
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theile  entfernt.  Wird  nun  die  so  erhaltene  weingeistige  Lö- 
sung mit  Aether  gemischt,  so  scheidet  -sich  der  Farbstoff  nur 
mit  geringen  Mengen  von  Zucker  und  Salzen  verunreinigt,  ab. 

Der  aromatische  Bestandtheil  des  Safrans , der  fast  voll- 
ständig in  dem  ersten  ätherischen  Extract  sich  befindet,  ist 
wesentlich  ein  ätherisches  Gel,  aber  in  so  geringer  Quantität 
vorhanden,  dass  aus  einem  Pfund  Safran  nicht  einmal  die  für 
eine  Elementaranalyse  nöthige  Menge  im  reinen  Zustand  er- 
halten werden  konnte.  Es  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes 
Gel,  das  den  angenehmen  süsslichen  Geruch  des  Safrans  in 
hohem  Grade  besitzt , bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  dick- 
flüssig wird  und  sich  verharzt.  In  Wasser  gebracht  ver- 
schwindet es  allmählich  unter  Zurücklassung  eines  weissen 
Häutchens,  während  die  Flüssigkeit  saure  Reaction  annimmt ; 
salpetersaures  Silberoxyd  reducirt  es  sehr  schnell,  schon  in 
' der  Kälte. 

Der  Farbstoff,  wie  er  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
durch  Fällen  mit  Aether  aus  der  weingeistigen  Lösung  er- 
halten wird,  ist  ein  schön  orangerother  Niederschlag,  der  sich 
zu  einer  vollkommen  durchsichtigen  Masse  von  honigartiger 
Consistenz  absetzt,  lieber  Schwefelsäure  trocknet  diese  zu 
einem  brüchigen,  schön  rubinrothen,  glasglänzenden  Körper 
ein,  der  begierig  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  allmählich 
zerfliesst.  Er  besitzt  keinen  Geruch,  dagegen  einen  etwas 
süsslichen  Geschmack  und  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist  sehr  leicht  auf.  Beim  Erwärmen  mit  absolutem 
Alkohol  lässt  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  (nur  bis  zur 
schwach  weingelben  Färbung)  in  Lösung  bringen,  und  wenn 
die  honigartige  Masse  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  wird, 
so  wird  ihr  das  Wasser  entzogen , sie  verliert  ihre  zähe  Con- 
sistenz und  geht  in. einen  harten,  pulverigen  Zustand  über. 
An  der  Luft  erleidet  die  Substanz  fast  keine  Veränderung  und 
auch  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  widersteht  der 
Farbstoff;  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  aber 
durch  die  wässerige  Lösung  nimmt  diese  ein  dunklere,  gelb- 
braune Färbung  an,  und  durch  salpetrige  Säure  wird  sie  rasch, 
durch  Chlor  augenblicklich  vollständig  entfärbt. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  wird  der  Farbstoff 
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anfangs  etwas  dunkler  und  stark  glänzend,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen bläht  er  sich  auf  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe, 
die  den  charakteristischen  Caramelgeruch  deutlich  erkennen 
lassen,  dann  tritt  Verkohlung  ein  und  beim  vollständigen  Ver- 
brennen der  entstandenen,  porösen  Kohle  hinterbleiben  kleine 
Mengen  von  kohlensauren  Alkalien.  Danach  ist  der  Farb- 
stoff noch  nicht  im  reinen  Zustand  isolirt,  sondern  noch  durch 
eine , wenn  auch  geringe  Menge  von  Salzen  und  Zucker  ver- 
unreinigt, welcher  letztere  durch  die  Fehling 'sehe  Reaction 
auf  das  evidenteste  nachgewiesen  werden  konnte.  Eine  voll- 
ständige Entfernung  dieser  Verunreinigung  ist  leider  auf  keine 
Weise  gelungen : Versuche  mit  allen  nur  denkbaren  Lösungs- 
mitteln führten  zu  keinem  Resultat.  Eine  Zersetzung  des 
Zuckers  durch  Gährung  konnte  wohl  eingeleitet  werden,  aber 
nach  kurzer  Zeit  schlug  sich  der  Farbstoff  auf  der  Hefe  nieder, 
so  dass  man  aus  Furcht,  es  möchte  auch  der  Farbstoff  eine 
Zersetzung  erleiden,  auch  dieses  Verfahren  aufgeben  musste; 
dialy tische  Versuche  blieben  ebenfalls  erfolglos.  BeimDurch- 
filtriren  der  wässerigen  Lösung  durch  Thierkohle  wird  der 
Farbstoff  allerdings  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen,  aber 
auch  damit  ist  Nichts  gewonnen,  weil  er  der  Kohle,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  nicht  wieder  entzogen  werden  kann  ; der 
gleiche  Umstand  macht  die  Anwendung  von  Pflanzenfaser  er- 
folglos. Durch  basich -phosphorsauren  Kalk  oder  kohlensaure 
Magnesia  lässt  sich  der  Farbstoff  ebenfalls  niederschlagen, 
aber  diese  Bindungen  sind  so  locker , dass  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  schon  der  grösste  Theil  des  Farbstoffs  in’s  Filtrat 
geht,  ehe  noch  aller  Zucker  entfernt  ist.  Frischgefälltes  Thon- 
erdehydrat schien  in  dieser  Weise  noch  am  ersten  ein  gün- 
stiges Resultat  zu  versprechen,  insofern  zwar  auch  immer  beim 
Auswaschen  ein  etwas  gelbgefärbtes  Filtrat  entsteht,  aber 
doch  der  grösste  Theil  des  Fabstoö’s  in  der  Thonerdeverbin- 
dung  zurtickgehalten  bleibt,  nachdem  die  Verunreinigungen 
entfernt  sind.  Von  dieser  Thonerdeverbindung , der  Einfach- 
heit halber  bezeichnen  wir  sie  als  Thonerdelack , wurde  eine 
grössere  Quantität  dargestellt,  und  so  lange  durch  Aussptihlen 
mit  Wasser  gereinigt,  bis  das  abfliessende  Waschwasser  keine 
Spur  einer  Zucker  reaction  mehr  erkennen  Hess.  Durch  Kochen 
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mit  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  wird  diesem  Lack 
jedocb  der  Farbstoff  nicht  wieder  entzogen,  es  entstehen  aller- 
dings dabei  schwach  gelb  gefärbte  Lösungen , aus  denen  aber 
nach  dem  Abdunsten  ein  4;honerdehaltiger  Rückstand  resultirt 
Schien  uns  dieses  Verhalten  zu  der  Vermuthung  zu  berech- 
tigen, dass  wir  es  in  dem  Thonerdelack  mit  einer  bestimmten 
chemischen  Verbindung  des  Farbstoffes  mit  Thonerdehydrat 
zu  thun  hätten,  so  bewiesen  angestellte  Analysen  das  Gegen- 
theil.  Aus  zwei  verschiedenen  Darstellungen  erhaltener  Lack 
wurde  bei  100«  getrocknet,  und  so  analysirt,  dass  in  je  einem 
Theil  die  Thonerde  direct  bestimmt,  der  andere  Theil  aber 
einer  Elementaranalyse  unterworfen  wurde.  Die  Thonerde- 
bestimmungen lieferten  für  beide  Präparate  ziemlich  gleiche 
Zahlen  (67,69  und  67,44  p.C.) : Für  die  Elementaranalysen, 
auf  die  nach  Abzug  der  Thonerde  bleibende  organische  Sub- 
stanz und  Wasser  berechnet,  stellten  sich  aber  solche  Diffe- 
renzen heraus,  dass  eine  directe  analytische  Untersuchung 
des  Lack’s  aufgegeben  werden  musste.  Noch  blieb  uns  die 
Möglichkeit,  vielleicht  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
aus  dem  Lack  die  Thonerde  entfernen  und  so  zu  reinem  Po- 
lychroit  gelangen  zu  können.  Wir  wandten  zu  diesem  Zwecke 
verdünnte  Schwefelsäure  an,  und  beobachteten  dabei  eine 
Reaction,  die  schon  von  Henry  angegeben  ist  und  auch  uns 
beim  Behandeln  des  Honigfarbstoffes  mit  verdünnten  Säuren 
schon  aufgefallen  war : eine  Reaction,  welche  uns  bei  genauerer 
Ucberlegung  die  Resultatlosigkeit  für  die  directe  Untersu- 
chung des  primären  Safranfarbstoffs  wohl  einsehen  liess.  Es 
tritt  nämlich  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  eine  Zer- 
legung des  Polychroit’s  ein  und  zwar  in  3 Körper : in  einen 
roihen^  dem  Polychroit  misset'Uch  ganz  ähnlichen  (secundären) 
Farbstoff,  in  Zmker  und  in  ein  aromatisches  Oel  von  dem  charak- 
teristischen  Geruch  des  Safrans,  Dieser  letztere  Umstand 
namentlich  musste  uns  zu  der  Vermuthung  führen,  dass  in  den 
Safrannarben  ursprünglich  nur  ein  Glykosid,  eben  der  soge- 
nannte Polychroit  enthalten  sei,  durch  dessen  Zerlegung  erst  der 
aromatische  Bestandtheil  gebildet  rvei'de;  und  wenn  wir  auch  die 
chemische  Identität  des  direct  aus  dem  Safran  gewonnenen 
und  des  beim  Zersetzen  des  Polychroit’s  durch  Säuren  kUnst- 
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lieh  dargestellten  Oeles  nicht  analytisch  belegen  können,  weil 
die  Menge  des  ersteren  dazu  nicht  ausreichendes  Material  bot; 
so  sind  doch  die  äusseren  Eigenschaften  beider  Körper  so  voll- 
kommen übereinstimmend,  dass  uns  kaum  ein  Zweifel  daran 
aufkommen  kann ; und  ganz  besonders  scheint  noch  der  Um- 
stand dafür  zu  sprechen , dass  eben  aus  den  Narben  direct  so 
wenig  ätherisches  Oel  erhalten  wird.  Nimmt  man  diese  Spe- 
culation  als  der  Wahrheit  entsprechend  an,  dann  ist  es  auch 
klar,  dass  das,  was  als  Polychroit  aus  dem  Safran  erhalten 
wird,  keinen  reinen  chemischen  Körper  repräsentirt , sondern 
dass  darin  neben  den  primären  Farbstoff  auch  grössere  oder 
kleinere  Mengen  des  secundären  Farbstoffs  enthalten  sein 
müssen,  da  bei  den  beschriebenen  Darstellungsoperationen 
dieser  wenigstens  zum  grössten  Theil  mit  jenem  den  gleichen 
Weg  verfolgt.  Und  in  diesem  Sinne  muss  natürlich  eine 
analytische  Untersuchung  des  Polychroits  ganz  zwecklos  er- 
scheinen. Damit  w^ar  der  Untersuchung  ein  neuer  Gesichts- 
punkt eröffnet  und  es  wurde  zur  Untersuchung  der  Spaltungs- 
producte  des  Polychroits  geschritten,  und  diese  gelang  aus 
dem  verhältnissmässig  spärlichen  Material  nur  dadurch,  dass 
sich  neben  dem  ätherischen  Oel  auch  zugleich  der  secundärc 
F^'arbstoff  vollständig  gewinnen  lässt.  Für  die  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  benutzten  wir  eine  wässerige , verdünnte 
Lösung  des  honigartigen  Farbstoffs,  welcher  in  einer  tubu- 
lirten  Retorte  unter  Einleiten  eines  Stromes  Wasserstofifgas 
nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt  wurde.  Da- 
bei ist  nur  zu  beachten,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschiiss  von 
Schwefelsäure  gegeben  wird,  weil  in  diesem  Falle  bei  der 
nachherigen  Destillation  des  ätherischen  Oeles  braune  Zer- 
setzungsproducte  erzeugt  werden,  welche  die  Reindarstellung 
des  secundären  Farbstoffes  sehr  erschweren  und  natürlich 
einen  Verlust  an  Material  bedingen. 

Der  secundäre  Farbstoff,  welchem  wir  den  Namen  Crocin 
beilegen , stellt  so , wie  er  bei  der  angegebenen  Reaction  er- 
halten wird,  ein  schön  roth  gefärbtes  Pulver  dar;  er  ent- 
wickeltim reinen  Zustand  mit  Schwefelsäure  behandelt  keinen 
Geruch  mehr  nach  aromatischem  Oele ; in  Alkohol  ist  er  sehr 
leicht  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  ge- 
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fällt ; Wasser  löst  nur  sehr  wenig  von  ihm  auf,  dagegen  in 
verdünnten  Alkalien  löst  er  sich  leicht  zu  hellgelben  Flüssig- 
keiten, die  ihn  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  in  purpurrothen 
Flocken  fallen  lassen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge erleidet  er  Zersetzung  und  die  sich  dabei  entwickelnden 
Dämpfe  besitzen  einen  eigen thümlichen,  stechenden,  scharfen 
Geruch.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  er- 
zeugen denselben  Farbenwechsel , wie  mit  Polychroit,  in  sehr 
dünnen  Schichten  mit  Schwefelsäure  übergossen  entsteht  zu- 
erst eine  tiefblaue  Färbung,  die  allmählich  ins  Violette  und 
endlich  in  braun  übergeht ; bei  der  gleichen  Reaction  mit  Sal- 
petersäure tritt  eine  grüne  Färbung  ein,  die  durch  gelb  in 
braun  übergeht.  In  Wasser  vertheiltes  Crocin  geht  nach  Zu- 
satz von  Salpetersäure  vollkommen  in  farblose  Lösung,  in  der 
sich  keine  Oxalsäure  nachweisen  lässt ; durch  Chlor  wird  es 
entfärbt,  schweflige  Säure  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  färbt  sich  das  Crocin  anfangs 
dunkler,  beginnt  dann  etwa  bei  1 50 sich  aufzublähen,  ent- 
sendet dabei  gelbe  Dämpfe  ohne  Caramelgeruch  und  verbrennt 
endlich  vollständig.  Bei  der  Elementaraualyse  wurden  er- 
halten: 63,1  p.C.  C und  6,7  p.C.  H;  und  63,41  p.C.  C und 
6,59  p.C.  H. 

Um  das  Atomgewicht  festzustellen,  wurde  die  Bleiver- 
bindung dargestellt,  indem  die  alkoholische  Lösung  des  Cro- 
cins  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  gefällt 
wurde ; der  orangegelbe  Niederechlag  ist  etwas  in  Alkohol 
löslich,  in  Wasser  unlöslich ; durch  fortgesetztes  Auswaschen 
mit  Alkohol  und  Wasser  wurde  er  gereinigt;  doch  scheint  ihm 
zu  lange  anhaltendes  Behandeln  mit  ersterem  Farbstoff  zu 
entziehen,  da  sich,  je  länger  das  Auswaschen  fortgesetzt  wurde, 
ein  um  so  grösserer  Bleigehalt  ergab.  Drei  Analysen,  bei 
denen  nach  der  Verbrennung  das  Blei  im  Porzellanschiffchen 
bestimmt  werden  konnte,  ergaben  die  folgenden  Resultate  : 

I.  46,97  p.C.  C,  4,3  p.C.  H und  27,85  p.C.  PbO. 

II.  47,2  p.C.  C,  4,6  p.C.  H und  27,12  p.C.  PbO. 

III.  45,4  p.C.  C,  4,47  p.C.  H und  28,62  p.C.  PbO. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der  Bleiverbindung  Blei 
für  Wasserstoff  eingetreten  anzunehmen  ist,  ergiebt  sich  über- 
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einstimmend  mit  den  obigen  Analysen  daraus  für  das  Orocin 
die  Zusammensetzung  C32HjgOi2. 

Ber.  Gef. 


I. 

U. 

III. 

C32 

'=  192 

62,76 

63,1 

63,4 

— 

K|8 

= 18 

5,87 

6,7 

6,5 

— 

Ot, 

= 96 

31,37 

— 

— 

— 

• 

Ber. 

Gef. 

I. 

II. 

m. 

€3* 

= 192 

47,00 

46,97 

47,28 

45,42 

H.7 

= 17 

4,15 

4,30 

4,60 

4,47 

04, 

= 88 

21,51 

— 

— 

— 

PbO 

= 112 

27,34 

27,85 

27,12 

28,62 

Im  Laufe  unserer  Untersuchungen  erliielten  wir  mehr- 
mals einen  rothgefärbten  Körper,  der  in  vielen  Beziehungen 
mit  dem  Crocin  Aehnlichkeit  hat.  Bei  der  Darstellung  des 
honigartigen  Polychroits  blieben  nämlich  nach  der  letzten 
Fällung  mit  Aether  tingirte  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  und  des  grössten  Theiles 
des  Alkohols  beim  längeren  Stehen  in  kleinen  Mengen  nach 
und  nach  eine  prachtvoll  dunkelrothe  Substanz  ausschied, 
während  sich  in  diesen  Flüssigkeiten  der  aromatische  Geruch 
des  Safrans  und  zwar  nicht  einmal  iu  unbedeutendem  Grade 
bemerkbar  machte.  Dieser  Farbstoff,  der  sich  auch,  wenn 
Polychroit  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehen  gelassen  wird,  bildet  und  vielleicht  in  Folge  von  Essig- 
säurebildung aus  dem  Polychroit  erzeugt  wird,  stimmt  in  bei- 
nahe allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Crocin  überein : nur 
ist  er  in  Alkohol  etwas  weniger,  in  Wasser  dagegen  leichter 
löslich  als  letzteres.  • Die  Analysen  lieferten : 

I.  61,60  p.C.  C und  7,09  p.C.  H ; 

II.  61,68  p.C.  C und  7,30  p.C.  H ; 

III.  61,98  p.C.  C und  7,49  p.C.  H. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  eines  Crocinhydrat’s 
nämlich  C32H,90i3==C32Hi8^r2*H0  ; und  der  Umstand,  dass 
dieses  interessante  Product  in  Alkohol  gelöst  und  mit  abso- 
lutem Aether  gefällt,  einen  dem  Crocin  auch  in  den  Löslich- 
keitsverhältnissen ganz  entsprechenden  Niederschlag  liefert, 
scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen.  Leider  genügten  die 
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Mengen,  die  zu  Gebote  standen,  nicht,  um  mit  Sicherheit  den 
Beweis  dafür  zu  liefern. 

Das  beim  Zersetzen  des  Polychroits  entstehende  äthe- 
rische Product  ist  ein  leichtbewegliches,  gelbes  Oel,  das,  wie 
gesagt,  den  starken,  aromatischen  Geruch  des  Safrans  in 
hohem  Grade  besitzt ; sein  Siedepunkt  konnte  nicht  ganz  ge- 
nau ermittelt  werden,  erliegt  zwischen  2(\B  — 210^  C.  Mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  wird  es 
von  Wasser  nicht  gelöst;  aber  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  wird  es  zersetzt,  es  bleiben  nur  noch  die  Contouren 
der  einzelnen  Oeltropfen  in  Form  weisser  Häutchen  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  nimmt  saure  Reaction  an.  Kalilauge 
♦ entwickelt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  stechende  Dämpfe, 
alkoholische  Kalilösung  bewirkt  Verharzung;  Silberlösung 
wird  sehr  schnell,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 

. reducirt ; saure  schwefligsaure  Alkalien  bilden  mit  ihm  keine 
Verbindung;  dagegen  beim  Schütteln  mit,  freies  Jod  haltender 
Jodkaliumlösung  nimmt  das  Oel  Jod  auf,  indem  es  sich  braun 
färbt.  Alles  Reactionen,  die  das  aus  den  Safrannarben  direct 
ausgezogeue  Oel  ganz  ebenso  liefert.  Es  scheint,  dass  das 
Oel  an  der  Luft  eine  allmähliche  Oxydation  erleidet,  wenig- 
stens möchten  die  Differenzen  in  den  Analysen,  welche  eines- 
theils  mit  dem  ^direct  gewonnenen  Oel,  anderntheils  nach 
nochmaliger  fractionirter  Destillation  im  Wasserstoftstrom 
mit  demselben  vorgeuomraen  wurden,  darauf  hindeuten.  Die 
ersteren  Analysen  ergaben  nämlich  : 

I.  78,11  p.C.  C und  9,19  p.C.  H, 

II.  78,4  p.C.  C und  9,4  p.C.  H, 

III.  78,61  p.C.  C und  9,34  p.C.  H. 

Die  mit  der  auf  die  angegebene  Weise  gereinigten  Sub- 
stanzangestellte Verbrennung  ergab  dagegen : 80,4  p.C,  C und 
9,5  p.C.  H.  Die  letzteren  Zahlen  führen  zu  der  Formel 
C^oHj  ,0-2,  welche  80,0  p.C.  C und  9,3  p.C.  H.  verlangt.  Eine 
Dampfdichtebestimmung,  welche  übrigens  keine  Ansprüche 
auf  grosse  Genauigkeit  machen  kann,  weil  sie  nur  mit  sehr 
wenig  Material  und  noch  dazu  mit  nicht  einmal  ganz  gerei- 
nigter Substanz  gemacht  wurde,  gab  6,33. 

% 
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Noch  schien  es  von  Interesse,  nachdem  die  Formeln  für 
as  Crocin  und  das  ätherische  Oel  festgestellt  waren , zu  be- 
timmen,  wie  viel  Zucker  aus  einer  gewogenen  Menge  des 
*olychroits  bei  seiner  Spaltung  sich  bildet,  um  so  eiueiiRUck- 
chluss  auf  die  Zusammensetzung  des  letzteren  ziehen  zu 
:önnen.  Für  diesen  Versuch  lässt  sich  der  honigartige  Farb- 
toff  nicht  gut  direct  verwenden,  weil  man  ihn  nicht  leicht  in 
ollständig  trocknem  Zustand  zu  erhalten  vermag,  wir  be- 
lutzten  dazu  ein  anderes  Material,  welches  aus  einem  Nieder- 
chlag  des  Polychroits  mit  basisch  essigsaurem  Blei  erhalten 
verden  kann.  Suspendirt  mau  diese  Bleiverbindung  in  vielem 
iVasser  und  setzt  vorsichtig,  tropfenweise  verdünnte  Sch  wefel- 
;äure  hinzu  aber  nicht  so  viel,  dass  alles  Blei  in  schwefel- 
saures  Salz  übergeftthrt  wird,  so  erhält  man  eine  fast  reine 
Auflösung  von  Polychroit,  nach  deren  Eindampfen  der  letz- 
tere als  eine  rothe  Masse  zurückbleibt,  die  leicht  uud  sicher 
vollkommen  getrocknet  werden  kann,  und  nur  durch  geringe 
Mengen  Zucker  verunreinigt  ist.  Von  dieser  bei  100®  C.  ge- 
trockneten Substanz  wurde  eine  bestimmte  Menge  genau  ab- 
gewogen und  in  Wasser  zu  50  C.C.  gelöst ; in  einem  Theile 
wurde  der  Zuckergehalt  durch  Titration  mit  Fehling’scher 
Lösung  direct  bestimmt,  es  ergaben  sich  9,80  p.C.  Zucker ; 
ein  zweiter  gemessener  Theil  der  Lösung  wurde  mit  Schwefel- 
säure zur  vollständigen  Zersetzung  des  Polychroits  gekocht, 
und  nun  ergaben  sich  bei  der  Titration  27,54  p.C.  Zucker. 
Wenn  man  von  der  angewandten  Substanz  9,8  p.C.  abzieht 
und  die  übrigen  90,2  p.C.  als  Polychroit  annimmt,  so  wären 
bei  der  Zersetzung  desselben  1 9,49  p.C.  Zucker  gebildet.  Diese 
Zahlen  entsprechen  ziemlich  genau  der  Zuckermenge,  welche 
Bich  berechnet,  wenn  man  den  Polychroit  aus  zwei  Molekülen 
des  secundären  Farbestoffs  und  ein  Molekül  ätherischen  Oeles 
und  1 Molekül  Traubenzucker  minus  1 Molekül  Wasser  beste- 
hend ansieht.  Dann  folgte  Formel  CoßH(.o03(j : 

2 secundärer  Farbstoff  ==  C(j4TI;}(.02i 
-f-  1 ätherisches  Oel  . . = C2oH,  .j02 

+ 1 Zucker = O12H12O12 

— 1 Wasser = H2  O2 

^96^60^36 
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Nach  dieser  Formel  würde  sich  die  Entstehung  von 
19,6  p.C.  Zucker  berechnen. 

Freiburg  i/B.,  3.  Mai  1867. 


XL 

Ersetziuig  des  WasserstolFs  durch  Stickstoff  in 
organischen  Verbindungen. 

Das  Resultat  seiner  weiteren  Forschungen  in  dieser 
Richtung,  welche  jetzt  speciell  das  Diazobenzol  betreffen, 
theilt  P.  Griess  mit  in  Joum.  of  Chem.  Soc.  [2]  5,  36. 

Die  Entsteh ungsweise  des  Diazobenzols  auf  die  eine  Art 
hat  der  Vf.  schon  früher  angeführt  (dies.  Joum.  98,  311). 
Jetzt  giebt  er  die  leichteste  Darstellungsmethode  an,  welche 
in  der  Behandlung  des  mit  Wasser  zu  dickem  Brei  ange- 
rUhrten  salpetersau  reu  Anilins  mit  Salpetrigsaurem . Gas  be- 
steht. Sobald  das  Anilinsalz  in  Lösung  gegangen  ist,  was 
unter  starker  Wärmeentwicklung  geschieht,  befindet  sich 
darin  das  salpetersaure  Diazobenzol,  welches  aus  der  von 
etwas  Harz  abfiltrirten  Lösung  nach  Zusatz  von  Alkohol  und 
Aether  ausgefällt  wird.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  reinigt 
man  durch  Wiederlösen  in  kaltem  schwachen  Weingeist  und 
Ausfällen  mittelst  Aethers,  wobei  man  sie  als  lange  weisse 
Nadeln  gewinnt.  Diese  bestehen  aus  GyH4N.2,NHG3.  Der 
Process  für  ihre  Bildung  verläuft  demnach  so : 

66H7N.NH03  + NH04  = eoH^N^.NH^s  + 

Anilinnitrat  Salpetrige  Säiire 

Man  muss  aber  bei  dieser  Darstellungsweise  darauf 
achten , dass  die  Temperatur  während  des  Einleitens  der  sal- 
petrigen Säure  nicht  über  30®  C.  steigt,  sonst  tritt  eine  heftige 
Stickstoffentwicklung  ein,  die  nicht  vor  der  völligen  Zer- 
störung der  Substanz  zu  hemmen  möglich  ist.  • 

Die  oft  mehrere  Zoll  langen  weissen  Nadeln  des  salpeter- 
sauren  Diazobenzols  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol.  Im 
Exsiccator  erleiden  sie  keinen  Gewichtsverlust  und  schon 
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unter  100®  C.  explodiren  sie  überaus  gewaltsam,  schlimmer 

als  Knallquecksilber  und  Jodstickstoff.  Eiserne  Platten  von 

einigen  Linien  Dicke  werden,  wenn  man  etwas  grössere 

Mengen  auf  ihnen  erhitzt,  zu  Atomen  zertrümmert.  Auch 

durch  Reibung,  Druch  und  Schlag  explodiren  sie  und  man 

• # 

nauss  sie  namentlich  im  trocknen  Zustande  äusserst  vorsichtig 
behandeln. 

Mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  sich  diese  Verbindung  in 
Carbolsäure,  Salpetersäure  und  Stickstoff  (DßHiN-j.NHOg + 
HjO  — -j-  NHO3  Nj)  und  durch  die  Ermittelung  der 

beiden  letzteren  gelang  es  die  Zusammensetzung  des  Nitrats 
als  -06H4N2 . NHO3  festzustellen. 

Das  Schwefelsäure  Diazohenzof  ^gH4N2 . SH2O4 , wird  aus 
dem  sauren  schwefelsauren  Anilin  wie  das  vorige  bereitet, 
aber  die  Umwandlung  geht  nur  sehr  träge  vor  sich.  Man 
kommt  daher  schneller  zu  dein  Präparat,  wenn  das  rohe 
Nitrat  in  concentrirter  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Alkohol  und  Aether  vermischt  wird,  wobei  sich  das  Sulfat 
mit  etwas  Wasser  als  Schicht  am  Boden  des  Gefässes  nieder- 
schlägt. Nach  Abgiessen  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit 
löst  man  die  untere  nochmals  in  absoluten  Alkohol  und  fällt 
durch  Aether  und  stellt  die  abgeschiedene  Schicht  in  flache 
Gefässe  unter  den  Exsiccator.  Bald  erstarrt  sie  zu  einem 
Brei  weisser  Krystalle,  welche  man  mit  Aether  - Alkohol 
wäscht,  in  verdünntem  Weingeist  löst  und  durch  Aether  wie- 
der fällt 

Sofort  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  ziehen  die  Krystalle  an  der  Luft  schnell 
Wasser  an,  lösen  sich  sehr  leicht  darin,  schwer  in  absolutem 
Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether.  Durch  kochendes  Wasser 
werden  sie  unter  Gasentwicklung  zersetzt,  trocken  erhitzt 
verpuffen  sie  schwach  bei  etwa  100®  C. 

Bromwasserstoffsaures  Diazohenzol , GyH4N).HBr,  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Diazoamidbenzol  (dies.  Joum 
98,  310)  entsprechend  der  Gleichung:  G12HHN3  6Br  = 
G6H4N2 . HBr  4"  Gg(H4Br3)N  + 2HBr.  Wenn  ätherische  Brom- 
lösung zu  einqr  concentrirten  Lösung  des  Diazoamidbenzols 
gesetzt  wird,  scheidet  sich  die  neue  Verbindung  sofort  aus 
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und  in  der  Mutterlauge  bleibt  das  Tribromanilin  gelöst.  Man 
befreit  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sofort  von  der  Mutter- 
lauge, wäscht  sie  mit  Aetber  bis  zur  Weisse  und  trocknet  sie  ' 
über  Schwefelsäure,  alles  so  schnell  als  möglich,  weil  sie  sehr 
unbeständig  sind.  Sie  bilden  weisse  perlglänzende  Blätter,  ; 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  reagiren  stark  sauer  und  explodiren  eben  so  leicht 
und  heftig  wie  das  Nitrat.  Auch  trocken  zersetzen  sie  sich 
in  wenigen  Tagen. 

Ein  Superhromid^  O6H4N2.HBr.Br2,  erhält  man  durch 
Behandlung  wässeriger  Lösung  des  Nitrats  mit  Bromwasser. 

Es  bildet  gelbe  Tafeln,  die  in  Wasser  und  Aether  nicht,  in  ' 
Alkohol  schwer  sich  lösen  und  bei  geringer  Temperaturer- 
höhung schon  verpuffen. 

Das  Plaiinsalz,  O6H4N2 . HCl . PtCl.2 , scheidet  sich  bei  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zu  der  concentrirten  wässerigen  Nitrat- 
lösung des  Diazobenzols  in  gelben  Prismen  aus , die  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  sind,  beim  Erhitzen  verpuffen  und 
sich  von  selbst  zersetzen. 

Das  Goldsalz,  O6H4N2 . HCl . AuCls , schlägt  sich  als  hell- 
gelbes krystallinisches  Pulver  zu  Boden,  welches  in  Wasser  | 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  aber  löslich  ist.  I 

Durch  den  Eintritt  des  Stickstoffs  an  die  Stelle  von  Was- 
serstoff hat  das  Anilin  von  seinen  stark  basischen  Eigen- 
schaften so  viel  eingebüsst,  dass  das  Diazobenzol,  obwohl 
noch  basisch , doch  auch  mit  stärkeren  Basen  als  Säure  sich 
verbinden  kann.  Von  dieser  Art  Verbindungen  hat  der  Vf. 
folgende  dar  gestellt 

Kali- Diazobenzol,  O6H4N2.KHO,  durch  Zersetzung  des 
Nitrats  mit  überschüssigem  Kali  bereitet  und  nach  gehöriger 
Reinigung  schliesslich  aus  alkoholischer  I^ösung  durch  Aether 
ausgefällt,  krystallisirt  in  weissen  weichen  Blättern,  die  an 
der  Luft  roth  werden,  sich  sehr  leicht  in  W^asser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether,  lösen,  erhitzt  bei  130^  explodiren  und  trocken  | 
sich  lange  unzersetzt  aufl)ewahren  lassen.  Die  stark  alka- 
lische Lösung  dagegen  färbt  sich  bald  gelb  und.  scheidet  nach- 
her eine  rothgelbe  Substanz  ab.  ^ 

Silber- Diazobenzol , ^6X14^2. AgHO,  fällt  als  chocolade- 
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farbiger  Niederschlag,  wenn  die  vorige  Verbindung  mit  Silber- 
nitrat versetzt  wird.  Er  ist  sehr  beständig,  unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  neutralen  Menstruis,  aber  leicht  in  Salpeter- 
säure und  explodirt  erhitzt  heftig. 

Baryt- Diazohenzol  durch  Wechselzersetzung  der  Kali-  mit 
einer  Barytverbindung,  bildet  weisse  schwerlösliche  Nadeln, 
die  gelblich  werden  und  sich  zersetzen. 

Zhik- Diazohenzol  ist  ein  weisses  amoi*phes  unlösliches 
Pulver.  Eben  so  - Diazohenzol.  Die  Kupferverbiudung 
ist  braun,  die  Quecksilberverbindung  weiss. 

Diazohenzol^  0ßn.iN2,  erhält  man  als  dickes  gelbes  höchst 
unbeständiges  Del  von  eigenthümlichem  Geruch,  wepn  die 
obige  Kaliverbindung  mit  Essigsäure  zersetzt  wird.  Schon 
nach  kurzer  Zeit  entwickelt  es  Gas  und  verwandelt  sich  in 
eine  braunrothe  Substanz  und  dabei  findet  so  starke  Wärme- 
entwicklung statt,  dass  gefährliche  Explosionen  zu  befürchten 
sind.  Aether  löst  es  sogleich  mit  rother  Farbe,  aber  die  Gas- 
entwicklung fährt  tumultuarisch  fort. 

Auch  mit  organischen  Basen  verbindet  sich  das  Diazo- 
benzol  und  als  solch  eine  Verbindung  kann  zunächst  das 
früher  (dies.  Journ.  98,  310)  beschriebene  Diazoamidbenzol 
betrachtet  werden.  In  der  That  löst  sich  die  Formel  dieses 


i -0  H N. 

Körpers  in  die  des  Diazobenzols  und  Anilins  auf  j ® ^ und 

man  kann  sie  eben  so  gut  durch  Behandlung  des  salpeter- 
sauren Diazobenzols  mit  Anilin  gewinnen  als  auf  die  früher 
angegebene  Weise. 

In  gleicher  Art  kann  man  eine  Verbindung  des  Diazo- 

0 II  N.  ) 

henzols  mit  Bromanilin , ^ j > gelben  Nadeln  oder 

Tafeln,  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol  löslich,  gewinnen, 
deren  Platinsalz  0i2HioBrN3 . HCl . 2PtCl2  haarfeine  leder- 
gelbe Krystalle  darstellt. 

0 H N.  ) 

Salpetersaures  Diazoheiizol-NaphthyJamin,  u \t  i 


bildet  einen  violetten  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus 
heissem  Alkohol  in  schönen  Prismen  anschicsst.  Seine  Bil- 
dung besteht  einfach  in  einer  Addition  des  Naphthylamins 
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zu  dem  salpetersauren  Diazobenzol.  Die  in  Wasser  undAether 
unlöslichen  Prismen  lassen  Licht  mit  rother  Farbe  durch  und 
reflectiren  grftnes.  Zersetzt  man  die  Krystalle  durch  Kali 

■0  H N 

oder  Ammoniak,  so  gewinnt  man  die  Base  4 J 


in  rubin- 


rothen  Prismen , die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mit  gelber 
Farbe  sich  lösen.  Durch  Säuren  wird  die  Lösung  prächtig 
violett,  durch  Platinchlorid  entsteht  ein  purpurblauer  und 
durch  Silbernitrat  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Verbindungen  des  Diazohenzols  mit  Amidsäuren  ver- 
halten sich  nicht  wie  die  Salze  einer  organischen  Base,  son- 
dern mehr  wie  einfache  Verbindungen,  die  entweder  mit 
Metalloxyden  zu  Salzen  oder  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid 
zusammentreten. 


0 H N.,  I 

Diazobenzol  - Denzamklsäure,  [>  entsteht  durch 

v/2  ' 

Vermischen  von  1 Aeq.  Diazobenzol  mit  2 Aeq.  Benzamid- 
säure , Trocknen  des  gelben  Niederschlags  und  Umkrystalli- 
siren  desselben  aus  Aether.  Kleine  undeutliche  gelbe  Tafeln, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lös- 
lich , eben  so  in  den  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Trocken  er- 
hitzt schmilzt  die  Substanz  und  zersetzt  sich  schnell.  — Gegen 
Basen  verhält  sie  sich  wie  eine  zweibasige  Säui*e  und  bildet 
ziemlich  beständige  Salze.  — Mit  Platinchlorid  giebt  sie  gelb- 
lich weisse  Tafeln,  0i3H,iN302 . 2HC1 . 2PtCl2. 

Aehnliche  Verbindungen  giebt  das  Diazobenzol  mit 
Amidodracyl-  und  Amidoanissäure. 

Imidverhindungen  des  Diazohenzols,  Diese  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak,  Aethylamin  und  analogen  Basen 
auf  das  oben  erwähnte  Superbromid.  Sie  sind  alle  flüssig, 
destillirbar  und  besitzen  einen  narcotischen  Geruch  wie 
Coniin  und  Nicotin ; tiberdiess  sind  sie  indifferente  Köi*per. 

0 H N ) 

Diazobenzolimid,  ® ^ ^ |N,  entsteht  bei  Behandlung  des 


Superbromids  mit  wässerigem  Ammoniak  in  folgender  Weise: 
. HBr . Brj  + 4NH3  = j N + SNHiBr. 

Mit  Wasser  lässt  es  sich  destilliren,  wasserfrei  ebenfalls 
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unter  geringem  Druck  (im  Vacuo),  unter  atmosphärischem 
Druck  zersetzt  es  sich  explosionsartig.  Es  bleibt  in  Frost- 
mischuug  von  Salpeter  und  Salmiak  flüssig,  hat  stark  narco- 
tischen  Geruch  und  verbindet  sich  weder  mit  Salzsäure  noch 
mit  Kali , durch  starke  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  wird  es 
zersetzt. 


•0  H N . ) 

Aelhyldiazobmzolimin^  ® ^ ■^[N.  Ein  gelbliches  Oel, 

dem  vorigen  ähnlich  in  Geruch  und  Darsteil ungs weise,  indem 
naan  Aethylamin  auf  das  Superbromid  wirken  lässt. 


25ersetzungsproducte  der  Diazobenzol-Verbindungen. 

Unter  den  überaus  zahlreichen  Umwandlungsproducten 
des  Diazobenzols  sind  die  meisten  zur  Benzol-  oder  Phenyl- 
Gruppe  gehörig,  manche  indess  besitzen  neue  und  charakte- 
ristische Gestaltung. 

jij-  Das  Verhalten  gegen  siedendes  Wasser  ist  schon  oben 
erwähnt,  dabei  entstehen  Phenylsäufe,  Stickstoff  und  die  freie 
Säure,  z.  B.  beim  Sulfat  . SH2O4  + H^O  ==  UßHcD  + 

SH2O4  + Nj , beim  Hydrobromat  0ßH4N2 . HBr  + H2O  = 
+ N2  + HBr. 

Alkohol  wirkt  bei  50 C.  auf  salpetersaures  Diazobenzol 
so  ein,  dass  bei  der  Destillation  Benzol  übergeht  und  Binitro- 
phenylsäure  zurückbleibt. 

2(66H4N,.NH03)  + + 

Binitrophenylsäiire  Benzol 
+ N4  + H»0. 

Aldehyd 

Aalte  Salpetersäure  jeder  Concentration  verändert  das 
Nitrat  des  Diazobenzols  nicht,  kochende  rauchende  Säure 
wandelt  es  in  Pikrinsäure  um. 

Erwärmt  man  die  Lösung  des  Diazobenzolsulfats  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  verdünnt  die 
nach  reicher  Stickstoffentwicklung  braun  gewordene  Flüssig- 
keit mit  Wasser,  so  erhält  man  bei  Absättigung  mit  Baryt- 
carbonät  ein  Salz  in  Lösung,  welches  beim  Verdampfen  in 
schönen  weissen  langen  Prismen  sich  aussondert.  Diese  be- 
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stehen  bei  160 ‘'getrocknet  aus^6H6B£4?y2^8)  lösen  sich  leicht 
in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Die  darin  enthaltene  Säure  ^6H8S2^s 
nennt  der  Vf.  DmUfophenylensäiire,  Sie  ist  äusserst  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  deliquescent,  und  schiesst  im 
Exsiccator  zu  warzigen  Krystallkrusten  an.  — In  der  Mutter- 
lauge von  dem  obigen  Barytsalz  findet  sich  noch  ein  anderes 
vor  €(jH4Ba3S2H08,  welches  auch  durch  Digestion  der  Säure 
mit  Barytwasser  gewonnen  werden  kann  und  dünne  weisse 
Platten  darstellt , die  bald  matt  werden  und  zu  weissem  Pul- 
ver zerfallen.  Vielleicht  existiren  auch  Salze  mit  1 At.  und 
4 At.  Baryt,  wie  es  bei  den  Verbindungen  mit  Blei  der  Fall  ist 

Das  dmdfophenylensaure  Silber  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  und  bildet  warzige  Massen 
oder  kleine  Tafeln.  Es  ist  wasserfrei  und  spricht  mehr  für 
die  Bibasicität  der  Säure  -03H4S2H207. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  trockne  Diazohenzol- 
Goldchlorid  unter  Explosion , insofern  Dreifach-Schwefelgold, 
Salzsäure  und  Diazobenzol  entstehen , in  wässeriger  Lösung 
bildet  sich  ein  öliger  Körper,  der  mit  Wasserdämpfen  destil- 
lirt,  ekelhaft  riecht  und  nicht  Phenylmercaptan  ist  Dabei 
entsteht  ausserdem  etwas  Anilin,  welches  an  Salzsäure  ge- 
bunden bleibt 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  zersetzt  alkoholische  Diazo- 
benzolimidlösung  in  Anilin  und  Ammoniak:  G6H5N3-j-8H  = 
+ 2NH3. 

Phenoldiazohenzol  und  Phenolhidiazohenzol  Durch  Behand- 
lung kalter  wässeriger  Lösung  des  Diazobenzolnitrats  mit 
kohlensaurem  Baryt  geht  salpetersaurer  Baryt  in  Lösung  und 
eine  braunrothe  Masse  bleibt  beim  Barytcarbonat.  Aus  dieser 
lässt  sich  mit  kaltem  Alkohol  zuerst  das  Phenyldiazobenzol 
ausziehen  und  nachher  mit  kochendem  das  Phenolbi diazo- 
benzol. 

Das  Phenoldiazobenzol , aus  ammoniakalischer  Lösung 
durch  Salzsäure  abgeschieden,  fällt  in  Krystallen  aus,  die- 
aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  in  bräunlichgelben, 
brüchigen  Warzen  anschiessen.  Es  ist  unlöslich  in. kaltem, 
ein  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  welchem  es  in 
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schöngelben  rhombischen  Prismen  krystallisirt , sehr  leicht 
löslich  in  Aether.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  148 — 150^^  C. 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Phenoldiazo- 
benzol  ist  eine  sehr  schwache  Säure  und  isomer  mit  dem  Azo- 
oxybenzid ; seine  Entstehung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 
2(GeH4N2 . NHG3)  + + 2NHG3  + N,, 

und  die  Formel  G42H10N2G  kann  zerlegt  werden  inG(jH4N2-t" 
-GßHßO,  daher  der  Name. 

« 

Das  Phenolbidiazobeuzol  erhält  mau  aus  Aether  oder 
aus  Kalilösung  durch  Salzsäure  und  nachher  aus  Aether  in 
braunrothen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  nur  ganz  spärlich  in  heissem 
Wasser  lösen.  Schmelzpunkt  131®  C.  Löslich  in  Kalilauge 
mit  rother  Farbe,  zeigt  es  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  in  Ammoniak  löst  es  sich  schwer  und  in  kohlensaurem 
Kali  gar  nicht.  Verdünnte  Säuren  lösen  es  nicht,  conceutrirte 
mit  blutrother  Farbe.  Seine  Bildung  veranschaulicht  sich  so : 
3(GoH4N2  . NHO3)  + H2G  = N2  + 3NHG3  + 

e,8Hi4N4e-  } 

Verdünnte  Kalilösung  zersetzt  das  Diazobenzolnitrat  ver- 
schieden, je  nachdem  wässerige  oder  alkoholische  Losung 
angewendet  wird.  Die  wässerige  Lösung  giebt  Anlass  zur 
Bildung  eines  braunen  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlös- 
lichen harzartigen  Körpers,  der  aus  Aether  abgeschieden  die 
Zusammensetzung  G24H18N2G  hat.  Dieselbe  Substanz  ent- 
steht auch,  wenn  alkoholisQhe  Lösung  von  Kali  das  Nitrat 
zersetzt , aber  ausserdem  noch  erhebliche  Mengen  von  Benzol 
und  Phenyl,  dessen  Identität  mit  Fittig’s  Kohlenwasserstoff 
festgestellt  wurde.  Es  sind  demnach  für  diese  Zersetzungen 
drei  Gleichungen  erforderlich 

4(€cH4N*  . NHG3)  + H*  e = 624Ht8N2B  + 4NHG3  + Nc ; 

€6ll4N»  -f  €-*HßG  = GeHc  + + N* ; 

2(€6H4Nj)  -h  -h  -I-  N4. 

Phenyl 

Wässeriges  verdünntes  Ammoniak  wirkt  auf  das  Diazo- 
benzolnitrat ähnlich  wie  Kali , aber  neben  der  braunen  Sub- 

Journ.  f.  prakt.  Chctnie.  CI.  2.  6 
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Htanz  ^24  * * * * entsteht  auch  Diazoamidbenzol , dessen  Bil- 
dung sich  so  veranschaulicht  2(6eH4N2 . NHOa)  + SNHj  = 

2(NH4N03)  ^2  -[-  ■O12HUN3. 

Das  oben  erwähnte  Platinsalz,  mit  reichem  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Natron  gemischt,  giebt 
bei  trockner  Destillation  CÄ/orJcwzö/,  ^ßHjCl,  das  Superbromid 
bei  ähnlicher  Behandlung  aber  auch  beim  blossen  Kochen  mit 
Alkohol  Bromhenzol^  OßH^Br. 

Ein  äthylirtes  Product  aus  Diazobenzol  zu  gewinnen,  ge- 
lang nicht.  Denn  bei  Behandlung  des  salpetersauren  Aethyl- 
anilins  mit  salpetriger  Säure  bildete  sich  nur  Diazobenzol- 
nitrat,  also  muss  die  Reaction  so  verlaufen  sein : 

€6H6(€2H,)N  . NHO3  -f  NH02  = ^öH4N2  . NHOa  -f- 

€2H,0  + H2O. 


Die  substituirten  Aniline,  wie  Nitranilin  etc.,  verhalten 
sich  gegen  salpetrige  Säure  ebenso  wie  das  Anilin  für  sich 
und  liefern  demnach  substituirte  Diazobenzole , welche  sich 
sogar  durch  manche  Eigenschaften,  namentlich  ihre  grössere 
Beständigkeit  vor  dem  reinen  Diazobenzol  auszeichnen.  Ihre 
Darstellungsweise  entspricht  durchschnittlich  derjenigen  der 
entsprechenden  Diazobenzolverbindung.  Folgende  beschreibt  ] 
der  Verf. 


Diazobrombenzol-Verbindungen. 


Das  Nitrat^  0(.(H3Br)N2 . NHOg,  bildet  weisse  rhombische 
Tafeln,  die  sich  äusserst  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Erhitzt,  gestossen  oder  gepresst 
explodiren  sie,  aber  nicht  so  heftig  wie  das  Nitrat  des  Diazo- 
benzols.  Man  kann  sie  daher  mit  Kupferoxyd  mengen  und 
verbrennen. 

Das  Sulfat j 06(H3Br)N2 . SH2O4 , krystallisirt  in  schönen 
farblosen  Prismen,  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  dem 
vorigen  Salz  gleich,  durch  siedendes  Wasser  zersetzt,  in  der 
Hitze  explodirend. 

Ilydy'ohromat,  0(;(H3Br)N2  .HBr,  bildet  perlglänzende, 
im  trocknen  Zustande  sehr  beständige  Blätter,  sehr  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich.  Er- 
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hitzt  explodiren  sie  heftig.  Man  erhält  sie  entweder  durch 
Zersetzung  des  Sulfats  mit  Brombaryum  oder  durch  Ver- 
mischen ätherischer  Lösungen  von  Brom  und  Diazoamid- 
brombenzol : 

^i4H9BrjN3  + 4Br  = GßHjBrN* . HBr  CßH4Br3N  + HBr. 

Diazoamidbrombenzol  Tribromanilin 

Das  Superhromid,  Oe(H3Br)N2 .HBr.Brj,  scheidet  sich 
beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  in  gelben  mono- 
klinischen Prismen  aus,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  schwer  iiiAether  löslich. 
Kochende  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich,  trockne  Kry- 
stalle  explodiren  schwach  beim  Erhitzen. 

Das  Platmsalz^  -06(H3Br)N2 . HCl . PtC^ , welches  bei  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zum  Nitrat  oder  Sulfat  in  mikrosko- 
pischen Krystallen  niederfällt,  ist  bei  100*^  C.  beständig  und 
in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  unlöslich. 

Das  Goldsalz j H6(H3Br)N2 .HCl. AuCls,  wie  das  vorige 
bereitet,  fällt  als  gelbes  Oel,  welches  bald  erstarrt.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  kann  aber  aus  warmem  Alkohol  in  gold- 
gelben glänzenden  Tafeln  krystallisirt  erhalten  werden. 

Kaliverhindung , -06(H3Br)N2  .KHO,  wird  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  weisse  gallertartige 
Masse  gefällt,  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  Tafeln, 
die  bald  roth  werden. 

Die  Silherverbindung , ^c(H3Br)N2 . AgHO , ist  ein  weisser 
unlöslicher  Niederschlag. 

Diazobromhenzoly  ■0(j(H3Br)N2,  erhält  man  bei  Behandlung 
der  Kaliverbindung  mit  Essigsäure  in  gelben  schlanken 
Nadeln,  die  zwar  etwas  beständiger  als  das  Diazobenzol  sind, 
aber  doch  beim  geringsten  Druck  oder  Reiben  aufs  gefähr- 
lichste explodiren.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  in  eine 
rothbraune  Masse,  die  selbst  erhitzt  nicht  mehr  explodirt. 
Aether  löst  es  unter  heftiger  Gasentwicklung,  die  bis  zur 
Explosion  sich  steigern  kann.  Frisch  bereitet  löst  es  sich  in 
Kalilauge  und  Mineralsäuren. 

Die  Verbindungen  mit  Amidsäuren  gleichen  in  allen 
Stücken  denen  des  Diazobenzols  und  bieten  demnach  kein 
neues  Interesse  dar. 

6* 
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Biazoamidhromhenzol y j scheidet  sich 

e6(H6Br)N  ) ’ 


aus 


wässeriger  Lösung  von  Diazobrombenzolnitrat  bei  Zusatz 
weingeistiger  Broinanilinlösung  in  gelben  Nadeln  oder  Tafeln 
aus.  Auch  erhielt  es  der  Vf.  auf  andere  Art  (dies.  Jouni. 
98,311). 

^6(H3Br)N2 
H 


Biazohromhenzolimid , 


N , aus  dem  Super- 


bromid mit  Ammoniak  dargestellt,’  destillirt  mit  Wasser  als 
Oel  über,  welches  in  niedriger  Temperatur  erstarrt.  Die 
weissen  oder  schwach  gelblichen  Krystallblätter  schmelzen 
bei  20^0.,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Für  sich  erhitzt  explodiren  sie 
schwach , an  der  Luft  scheinen  sie  sich  zu  verflüchtigen  mit 
dem  aromatischen  Geruch  des  Diazobenzolimids,  dem  sie  auch 
in  sonstigem  Verhalten  gleichen. 

■0  H«  BrN  ) 

Aethyldiazobromhenzolimid j ist  ein  gelb- 

liches  Oel. 


PhmyldiazohrmhenzoUmid , 


0cH3Bi’N2 


N,  bildet  orange- 


farbige Krystalle. 

Die  Zersetzungsproducte  aller  dieser  Verbindungen  sind 
denen  des  Diazobeuzols  ganz  analog.  Beim  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Nitrats  oder  Hydrobromats  entweicht 
Stickstoff  und  es  scheidet  sich  ölige  Bromphenylsäure  aus. 

Alkoholische  Lösung  des  Nitrats  giebt  beim  Kochen 
Brombenzol  im  Destillat  und  eine  gelbe  Säure  (wahrschein- 
lich Brombinitrophenylsäure)  im  Rückstand. 

Ammoniak  veranlasst  die  Bildung  eines  gelben  Körpers 
und  von  Diazoamidbrombenzol. 


Das  Sulfat  wird  durch  erhitzte  Schwefelsäure  in  eine 
schwefelhaltige  Säure  (wahrscheinlich  Disulfobromphenylen- 
säure)  verwandelt. 

Diazobrombenzolimid*  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nasceudi  in  Ammoniak  und  Bromanilin  über ; 0eH4BrN3  -f- 
8H  = GoHeBrN -t- 2NH3. 

Das  Platinsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem 
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Natron  im  Destillat  Chlorobrorabenzol,  das  schon  im  Retorteu- 
hals  krystallisirt.  Aus  heisser  weingeistiger  Lösung  scheidet 
es  sich  in  weissen  Nadeln  oder  Platten  aus.  Die  Zersetzung 
geht  so  vor  sich  . HCl . PtCl^  ==  D6H4BrCl  + Pt  -j- 

CI2  + N2. 

Erhitzt  man  die  rubiurothen  Krystalle  des  Platinbroraid- 
doppelsalzes  aiif  gleiche  Art,  so  liefert  es  Bibrombenzol, 
-GgHaBrNj . HBr . PtBro  = ^ßH4Br.2  N2  + Brj  + Pt.  Auch 
beim  Erhitzen  des  Superbromids  für  sich  oder  mit  Alkohol 
entsteht  Bibrombenzol.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in 
rectangulären  Prismen,  schmilzt  bei  89®  C.  und  gleicht  in 
Allem  Couper’s  Präparat  aus  Benzol. 


Diazobibrombenzol- Verbindungen. 


Das  Nitrat,  ^gCHiBrolN.j  .NHO3,  bereitet  man  durch  Ein- 
leiten eines  raschen  Stroms  salpetriger  Säure  in  wässerige 
salpetersaure  Bromanilinlösung,  die  freie  Salpetersäure  ent- 
hält. Den  Rückstand  von  der  freiwilligen  Verdunstung  löst 
man  in  schwachem  Weingeist  und  fällt  mit  Aether.  Aus 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  es  weisse  Prismen 
oder  hexagonale  Tafeln , die  nicht  so  heftig  explodiren  wie 
die  entsprechend  früher  erwähnten  Verbindungen. 

Das  Superbromid,  ^ß(H2Br.,)N2  .HBrß , fällt  in  langen 
Nadeln,  die  in  kochendem  Alkohol  sich  zersetzen  und  dabei 
eine  durch  Wasser  fällbare  Substanz  mit  allen  Eigenschaften 
des  Tribrombenzols  geben. 

Das  /^/aft>wafe,06H2Br2N2 . HCl.  PtCL,  bildet  kleine  orange- 
farbige Tafeln,  die  schwer  in  Wasser  sich  lösen. 


Diazobibrombenzolimid , ^ ^ scheidet  sich 


aus 


heissem  Alkohol  in  weissen,  bei  62®  schmelzenden  und  in 
höherer  Temperatur  detonirenden  Nadeln  aus.  Sie  lösen 
sich  sehr  wenig  in  Wasser,  besser  in  heissem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether. 


Diazochlorbenzol- V erbindungen. 

Dbä  Nitrat,  ■C(j(HjCl)N2 . NHO3 , krystallisirt  in  weissen 
Tafeln,  die  mit  kochendem  Wasser  ölige  Chlorphenylsäure 
geben. 


86 


Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch  Stickstoff 


Superbromid,  -66(11301)^2  .HBfg,  bildet  gelbe  Prismen, 
die  sich  mit  siedendem  Alkohol  in  Bromochlorbenzol,  6eH4ClBr, 
zersetzen. 

1)9.^  PlalinsalZj  66(H3Cl)N2.HCl.PtCl2,  bildet  gelbe  Naden, 
die  mit  Soda  geglüht,  Bichlorbenzol  abgeben. 

66(H3C1)N2 
H 


Das  Imidy 


N,  bildet  leicht  schmelzbare 


Kry  stalle. 

‘Das  Diazochhrhenzol ^ 66(H3Cl)N2,  erhält  man  als  höchst 
explosives  citronengelbes  Präcipitat. 


Diazobichlorbenzol- V erbindungen. 

Das  Nilrat  stellt  weisse  Tafeln  dar,  das  Superbromd, 
66(H2Cl2)N.2  .HBr3,  gelbe  Prismen,  das  schöne  gelbe 

glänzende  Tafeln. 

Diazojodbenzol- V erbindungen. 

Das  Nitrat^  66(H3 J)N2 . NHO3 , krystallisirt  in  weissen 
Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  das  Sulfat^ 
66(ll3J)N2.SH264,  in  kleinen  Tafeln,  ebenfalls  leicht  löslich, 
das  60(113 J)N2  .HBr3 , in  citronengelben  dünnen 

Tafeln,  die  in  Alkohol  gekocht,  Bromjodbenzol,  60H4BrJ,  in 
grossen  weissen  Platten  liefern. 

Das  Platinchloridsalz  bildet  hellgelbe  Büschel  von  Nadeln, 
das  Jmid,  gelblichweisse,  leicht  schmelzbare  Krystalle,  die  mit 
Wasser  als  Del  destilliren. 

Das  Diazojodbenzol^  DyHs JN2 , ist  ein  gelbes  explosives 
Pulver. 


Diazonitrobenzol-V  erbindungen. 

Auch  hier  zeigen  sich  die  Verschiedenheiten  der  beiden 
isomeren  Nitraniline.  Zu  den  Verbindungen  des  er  Nitrani- 
lins diente  das  nach  Arppe’s  Verfahren  bereitete,  zu  denen 
das  //Nitranilins  das  nach  Hofmann  und  Mnspratt  be- 
reitete. 


r<Diazonitrobenzol-YerMndnngen. 

Das  Nitrat^  66H3(N02)N2.NH03,  scheidet  sich  in  langen 
Nadeln  aus,  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  und  explodirt  erhitzt  sehr  heftig. 
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Das  Superbromid ^ €eH3(N02)N2  .HBrg , bildet  schlanke 
orangefarbige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Das  Platinchloridsalz  ^6H3(N02)N.2 . HCl . PtCl2,  krystal- 
lisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser 
schwer  lösen. 

Das /w/d,  6eH3(N02)^^  |n,  bildet  glänzende  gelbe  ab- 
gerundete Platten,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  lösen,  in  kochendem  Wasser  zu  Oel  schmelzen  und  bei 
71®  schmelzen.  Etwas  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  explo- 
diren  sie. 

ß Diazonitrobenzol-Yerbindnngen. 

Das  AiVra/ unterscheidet  sich  vom  «Nitrat  durch  die  Form 
seiner  kurzen , fast  cubischen  Krystalle , weniger  durch  ver- 
schiedene Löslichkeit. 

Das  Superbromid  bildet  kleine  orangefarbige  Tafeln  oder 
Prismen , die  in  warmem  Alkohol  weniger  beständig  sind  als 
die  «Verbindung.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Aether  und  können 
daher  durch  diesen  von  Tribromnitranilin  befreit  werden, 
wenn  man  sie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  /l?Diazoamido- 
trinitrobenzol  bereitet  hat. 

Das  Platinchloridsalz  gleicht  der  «Verbindung  in  der 
Form. 

Das  Imid  krystallisirt  in  orangefarbigen  Nadeln  von  52® 
Schmelzpunkt,  die  sich  ebenfalls  wie  die  «Verbindung  etwas 
in  heissem  Wasser  lösen  und  gleichfalls  in  weisslichen  Nadeln 
daraus  anschiessen.  Aber  der  Schmelzpunkt  ist  niedriger  wie 
der  der  «Verbindung. 

Die  grösste  Abweichung  in  ihren  Eigenschaften  bieten 
die  Zersetzungsproducte  des  « und  /^^  Superbromids  in  Alkohol 
dar.  In  beiden  Fällen  erhält  man  beim  Kochen  ein  Bromni- 

I 

trobenzol  -G6H4(N02)Br.  Das  aus  dem  «Siiperbromid  ist 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich , krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
126®  C.  Das  aus  dem  /i?  Superbromid  krystallisirt  aus  Al- 
kohol und  Aether  in  gut  ausgebildeten  schwach  gelben  rhom- 
bischen Prismen,  auch  in  Tafeln  von  56®  Schmelzpunkt.  Mit  dem 
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ersten,  «Bromnitrobenzol  stimmt  das  aus  Benzol  bereitete 
völlig  überein,  nur  hat  Couper  irriger  Weise  den  Schmelz- 
punkt zu  niedrig  angegeben.  Eben  so  gross  ist  die  Verschie- 
denheit der  beiden  Bromaniline,  welche  man  aus  diesen  a und 
ß Bromnitrobenzolen  durch  Schwefelammonium  darstellt.  Dag 
aus  « Bromnitrobenzol  bereitete  «Bromanilin  ist  das  gewöhn- 
liche inOctaeder  krystallisirende  von  57®  Schmelzpunkt.  Das 
aus  Brornnitrobenzol  bereitete  /9  Bromanilin  bildet  ein  auch 
im  Winter  nicht  erstarrendes  Oel.  Weitere  Differenzen  zeigen 
auch  die  Verbindungen  dieser  Bromaniline,  unter  andern  das 
Platinsalz  des  Bromnitrobenzols,  . HCl . PtCL,,  wel- 

ches in  gelben  Prismen  anscbiesst,  die  weit  leichter  in  Wasser 
sich  lösen  als  die  glänzenden  Tafeln  des  « Platinsalzes. 

Wird  das  «Platinsalz  mit  trockner  Soda  erhitzt,  so  destil- 
lirt « Nitrochlorhenzol  in  langen  weissen  Nadeln  von  83  ® Schmelz- 
punkt. Geschieht  dasselbe  mit  dem  Platinsalz , so  erhält 
man  /9  Nitrochlorhenzol  in  dicken  Säulen  von  46®  Schmelz- 
punkt. Ersteres  geht  durch  Schwefelammon  in  « Chloranilin 
über,  letzteres  in  Chloranilin,  eine  neue  Base,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ölförmig  ist,  und  ein  Platinsalz  liefert, 
dessen  gelbe  Krystalle  sich  merklich  von  den  dünnen  Tafeln 
des  « Bromanilin-Platinchlorids  unterscheiden. 


Den  bisher  abgehandelten  Verbindungen  entsprechende 
hat  der  Vf.  auch  aus  Homologen  des  Anilins  und  ähnlich  con- 
stituirten  Basen  dargestellt. 

Diazotoluol-V  erbindungen. 

Diese  sind  etwas  beständiger  und  leichter  krystallisirbar 
als  die  Anilinverbindungen. 

Das  itWra/,  G7H(jN2 .NHO3.  Lange  weisse  Nadeln,  die 
sich  mit  kochendem  Wasser  so  zersetzen : 

e7HeN4 . NH O3  -1-  H.B  = -|-  NH^g  + N,. 

Krcßsylalkohol 

Das  Sulfat,  G7H(jN2 . SH2G4.  Glänzende  Tafeln  oder  Na- 
deln, die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  BisvJfotoluylen- 
säure  übergehen,  deren  Barytsalz,  •C7H(jS2Ba207,  lange  weisse 
Nadeln  bildet. 


in  orgHnischen  Verbindungen. 
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Das  Superhromid^  ^7H6N2.Hßr3.  Gelbes  Oel,  welches 
krystallinisch  erstarrt. 

Dm  Platinchloridsalz , G7HßN.j  .HCl  .PtCk , schöne  gelbe 
Prismen,  die  mit  Soda  geglüht  CÄ/or/o/wo/,  G7H7CI,  liefern.  Ob 
dieses  Oel  mit  Canizzaro’s  Chlorbenzyl  identisch  sei,  ist 
erst  festzustellen. 


Piazototuolamidhenzolj 


^«H7N 


erhalten  durch  Zusatz  von 


Anilin  zu  dem  Nitrat,  krystallisirt  in  schönen  laugen  gelben 
Nadeln. 


Diazonitranisol- Verbindungen. 

Das  G7H5(N02)N20.NIIO;{ , mittelst  Aether  aus 

alkoholischer  Lösung  abgeschieden,  bildet  weisse  Tafeln,  die 
sich  mit  heissem  Wasser  allmählich  zersetzen. 

Das  Stiperbromid y G7H5(N02)N2O  . HBi^.  Kleine  gelbe 
Tafeln,  die  mit  Alkohol  gekocht  zerfallen,  indem  hellgelbe, 
sublimirbare  Nadeln  von  Bromnilroanisol , C7H,5(N02)Br  ent- 
stehen. 

Das  Imidy  hellgelbe  Nadeln  vom  Ge- 

ruch nach  Bittermandelöl. 

Dm  PlatinchloridsalZj  G7ll5(N02)N2  0 . MCLPtClj,  orangc- 
rothe,  gut  ausgebildete  Prismen,  die  mit  Soda  geglüht  Ch/or- 
nitranisol,  p7Hy(N02)C10  liefern. 

Diazonaphtol- V erbindungen. 

Das  Mlrat,  G10H6N2 . NHO3,  ist  schwer  zu  erhalten.  Aus 
freiwillig  verdunstenden  wässerigen  Lösungen  scheidet  es  sich 
in  langen  weissen  Nadeln  ab,  die  äusserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und  höchst  explosiv  sind. 

Das  Superbromid,  GjqHjjN,  . HBr^,  orangefarbige  Krystalle. 

Das  Plalinchloridsalz , GjyH(jN2.HCl.PtCi,  abgestumpfte 
gelbe  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nahezu 
unlöslich  sind. 

Das  Imidy  |n,  destillirt  als  gelbliches  Oel  vom 

Geruch  des  Naphtalins. 
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Die  Zersetzungen  der  Diazonaphtol-Verbindungen  sind 
denen  der  bisher  erwähnten  Diazokörper  ganz  analog.  So  er- 
hält man  aus  dem  Superbromid  mittelst  Alkohol  das  Brom- 
naphtalin , aus  dem  Platinsalz  das  Chlornaphtalin.  Am  inter- 
essantesten ist  die  Zerlegung  des  Nitrats  durch  Wasser,  denn 
sie  giebt  den  lange  gesuchten  Naphtylalkohol, 

e,oH«N2 . NHD,  + H.,e  = -f  N.,  + NHOs. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sich  eine  klebrige 
violette  braune  Masse  aus  und  im  Filtrat  davon  kleine  weisse 
Tafeln,  welche  der  gesuchte  Alkohol  sind.  Aber  auch  die 
braune  Masse  enthält  noch  viel  davon.  Nach  Auflösen  in 
kalter  Kalilauge,  wobei  die  braune  Masse  zurückbleibt,  Aus- 
fällen durch  Essigsäure  und  Destillation  erhält  man  den 
Naphtylalkohol  schliesslich  rein ; er  verdichtet  sich  *im  Re- 
torterihals  in  ganz  weissen  Tafeln,  die  bei  91®  C.  schmelzen, 
nur  sehr  spärlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sich  lösen,  und  entzündet,  mit  russiger  Flamme  ver- 
brennen. Sein  Geschmack  ist  brennend,  sein  Geruch  dem 
Kreosot  und  Naphtalin  ähnlich.  In  chemischer  Beziehung 
gleicht  er  dem  Phenylalkohol , sofern  er  als  schw^ache  Säure 
auftritt.  Seine  Verbindungen  mit  starken  Basen  sind  sehr 
unbeständig.  Mit  Bleiessig  giebt  er  einen  weissen,  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  metallischen  Niederschlag. 
Durch  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  wird  er  in  eine  gelbe 
krystallisirte  Säure,  durch  Brom  in  Bromnaphtylsäure  ver- 
wandelt. 

Schliesslich  hat  der  Vf.  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Dianiid- Verbindungen  untersucht.  Wenn  man  die 
Entstehung  der  Diazokörper  aus  den  Monamid- Verbindungen 
sich  so  veranschaulicht : 

GxH,y_2)(NH;0ez  + NHO2  = GxH(y_2)N20Z  + 2H2G, 
so  darf  man  aus  den  Diamid-Körpern  je  nach  der  Ersetzung 
von  3 oder  6 At.  Wasserstoff  durch  1 oder  2 At.  Stickstofl' 
zweierlei  Zersetzungsproducte  erwarten 

I.  GxH,y_4)(NH3)20z  + NHOi  = €xH,y_4)(NH3)N20z  + 2H20 

oder 

II.  GxH(y_4;(NH3)20z  + 2NH02  = GxH(y_4)N4Gz  + 41120. 
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Die  ErfahruDg  hat  bis  jetzt  gelehrt,  dass  die  nach  I zu 
bildende  Triazoverbindung  nicht  entsteht,  sondern  nur  die 
Tetrazoverbindung  nach  II. 

Als  Gegenstand  für  die  Untersuchung  in  dieser  Richtung 
wählte  der  Vf.  das  Benzidin,  welches  nach  Fittig  als  das 
Diamid  des  Phenyls  G,2H8(NH.2)2  oder  als  Gi2He(NH3)2  anzu- 
sehen ist.  Der  Vf.  nennt,  um  Missverständnisse  zu  verhüten, 
F i tt  i g’s  Phenyl  GßHj,  da  ihm  das  doppelte  Aequivalent -0, 2H,o 
zukommt,  Diphenyl  und  das  Benzidin  demnach  Diamddiphenyl. 


Tetrazodiphenyl-Verbindungen. 


DasAiVr«/,  0i2H6N42(NHO3,  gewinnt  man  reichlich,  wenn 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Diamidbenzidolnitrat  mit 
salpetriger  Säure  behandelt  wird.  Die  von  etwas  brauner 
Materie  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  Zusatz  von  starkem  Al- 
kohol und  Aether  weisse  Krystalle,  welche  man  durch  Wie- 
derlösen in  wenig  Wasser,  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
reinigt.  Weisse  oder  schwach  gelbliche  Nadeln,  die  beim  Er- 
hitzen heftig  explodiren  und  leicht  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol  sich  lösen. 

Das  0j2HgN,2(SH2O|).  Weisse  Nadeln,  die  aus 

dem  vorigen  Salz  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
sich  ausscheiden.  Sie  explodiren  erhitzt  und  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser. 


Plaünchloridsalz^  G,2H(jN4 . (HCl)22PtCl2.  Kleine  hellgelbe 
sechsseitige  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  an 
dem  Licht  sich  bräunend. 

Das  i^perbromidy  0i2H6N42HBr.  Br^.  Runde  röthliche 
Krystalle,  die  sich  leicht  zersetzen. 


^12HßN4  I 

Tetrazodiphmylamidbejizol y H7N  J.  Gelbe  krystalli- 

06  H7N  ) 

nische  Masse,  die  sich  bei  Zusatz  von  Anilin  zu  dem  Nitrat  des 
Tetrazodiphenyls  ausscheidet.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Erhitzt  explodiren  sie. 


Das  Amidy 


0i2HeN4 


H 


2 ] 


N2,  aus  starkem  kochenden  Alkohol 


umkrystallisirt,  bildet  sehr  glänzende  kleine  weisse  oder  gelbe 
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Tafeln,  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  und 
massig  in  Aether  löslich.  Schmelzpunkt  127®  C.,  in  höherer 
Temperatur  schwach  explodirend.  Beständig  gegen  Kali- 
lauge und  Salzsäure  werden  sie  durch  Salpetersäure  und 
starke  Schwefelsäure  zersetzt 

Mit  Metalloxyden  konnte  der  Vf.  das  Tetrazodiphenyl 
nicht  verbinden. 

Die  Zersetzungsproducte  der  oben  genannten  Verbin- 
dungen waren  ganz  analog  denen  der  Diazoverbindungen. 

Das  Nitrat  lieferte  mit  Wasser  einen  braunen  amorphen 
Körper  und  eine  weisse  krystallinische  Verbindung,  welche 
der  Vf.  Diphenylalkohol  nennt,  entsprechend  der  Gleichung 
Gt2HßN42(NH03)  + 2H2G  = Gi2H,oG2  + 2 . NHG3  +4N. 

Der  Diphenylalkohol  bildet  weisse  Tafeln  oder  Nadeln, 
die  kaum  in  Wasser,  besser  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen, 
schmelzbar  sind  und  bei  einiger  Vorsicht  auch  sublimirbar. 
Chemisch  verhält  er  sich  wie  Phenylalkohol : löslich  in  Al- 
kalien und  daraus  durch  Säuren  fällbar,  durch  Bleiessig  weiss 
niedergeschlagen,  mit  starker  Salpetersäure  eine  gelbe  Nitro- 
säure  gebend,  deren  Amraoniaksalz  in  schönen  langen  Nadeln 
krvstallisirt  ' . 

Das  Sulfat  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  das  in  Aether 
und  heissem  Weingeist  leicht  lösliche,  bei  70®  schmelzende 
Diphenyl,  welches  destillirbar  ist  und  wie  Benzol  und  Cu- 
mamol  riecht,  identisch  mit  Fittig’s  Kohlenwasserstoff. 
2G42H6N4  3 (SH2G4)  + 4G2H«0  =-  2G42H40  + -f  Ng  -f 

6(SH204).  ' 

Aehnlich  wird  das  Nitrat  durch  Alkohol  zersetzt,  nur 
entsteht  dabei  gleichzeitig  eine  gelbe  Nitrosäure , die  wahr- 
scheinlich in  derselben  Beziehung  zum  Diphenylenalkohol 
steht,  wie  das  Nitrophcnyl  zum  Phenylalkohol. 

Schwefelsäure  verwandelt  das  Sulfat  in  eine  braune  Masse, 
zwei  neue  Sulfosäuren , welche  man  durch  die  ungleiche  Lös- 
lichkeit ihrer  Barytsalze  von  einander  trennt.  Der  Vf.  nennt 
die  eine  Tri- , die  andere  Tetrasulfodiphenylensäure. 

Das  Barxjtsalz  der  Tetrasulfodiphenylensäure, 

ist  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  bei 
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Wechselzersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  in 
weissen  Nadeln  ab.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ent- 
halten diese  4H2O. 

Das  Ammoniumalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kann 
am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  ganz  weissen 
Prismen  gewonnen  werden. 

Wird  es  durch  Barytwasser  zersetzt,  so  schlägt  sich  ein 
weisses  amorphes  Pulver  nieder,  ^i2H«S4Ba60,5,  welches 
später  krystallinisch  wird. 

Das  Siibersalz,  -G^2HG^^4H3Ag30i5 , ist  leicht  löslich  iu 
Wasser  und  giebt  im  Vacuo  warzige  Krystalle,  die  bei  100*^0. 
3H2O  verlieren. 

Das  Bleisalz,  weissen  Nadeln  zu 

Boden,  wenn  kochende  Lösung  von  dem  Ammoniaksalz  mit 
Bleizucker  vermischt  wird.  Wendet  man  statt  des  neutralen 
basisch  essigsaures  Blei  an,  so  besteht  der  weisse  amorphe 
Niederschlag  aus  + Pb402- 

Die  freie  Säure  kann  leicht  aus  dem  Baryt- , Blei-  oder 
Silbersalz  isolirt  werden.  Der  im  Wasserbad  erhaltene  Syrup 
giebt  imExsiccator  weisse  Nadeln  oder  Platten,  die  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind.  Der  Vf.  hat  sie  nicht 
analysirt,  erwartet  aber,  dass  sie  in  zwei  Modificationen  als 
6-  und  Sbasische,  entsprechend  den  obigen  Salzen,  existiren 
werde. 

Das  Baryisalz  der  Trimlfodiphenylensäure  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  erstarrt  gewöhnlich  zu  einer  Gallert. 
Man  kann  es  aber  krystallinisch  erhalten,  wenn  man  aus  ihm 
zuerst  das  Ammoniaksalz  bereitet  und  dessen  . concentrirte 
Lösung  mit  Chlorbaiyum  vermischt.  Beim  Erkalten  scheidet 
es  sich  in  warzigen  Krystallen  aus , die  man  umkrystallisirt.  • 

Das  Bleisalz,  ■Gi2H(}S3Pb60i2,  fällt  als  amorpher  weisser 
Niederschlag  zu  Boden , wenn  das  Barytsalz  und  Bleizucker 
mit  einander  gemischt  werden.  Fällt  man  aber  das  Baryt- 
salz mit  Bleiessig , so  hat  das  niedergefallene  Salz  die  Zu- 
sammensetzung, ^12^6^3^^6012  .Pb4 02* 

Die  Trisulfodiphenylensäure  gleicht  der  Tetrasulfodiphe- 
nylensäure  in  allen  Beziehungen  und  mag  ebenfalls  in  zwei 
Arten  existiren  0i2H6S3H40ii  und  *Gi2H6Sr3H60i2.  Die  Ent- 
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gtehung  beider  Sulfosäuren  veranschaulichen  folgende  Glei- 
chungen 

C/fgHeNi  -f-  S4H80|c  = C|*H6S4H804e  + N4, 

Tetrazodiphenyl  Tetrasulfodiphenylensäure 
€„H«N4  + « e„H«  + N4. 

Trisulfodiphenylensäure 

Beim  Glühen  des  Platinchloridsalzes  mit  Soda  entweicht 
ein  Oel,  welches  im  Hals  der  Retorte  erstarrt  Aus  Alkohol 
umkrystallisirt  hat  dieser  neue  Körper  die  Zusammensetzung 
Gj2HjjCl2.  Der  Vf.  nennt  ihn  DichlordiphenyJ  und  veranschau- 
licht seine  Entstehung  so:  Gi2H^N42HC12PtCl2  = CI4 -+- Pti 
+ N4 -(-^i2H8Cl2.  Diese  Substanz  löst  sich  schwer  in  Al- 
kohol, leicht  in  Aether,  gar  nicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei 
148®,  ist  unzersetzt  flüchtig  und  krystallisirt  in  gut  ausge-  i 
bildeten  weissen  Prismen. 

Durch  Erhitzen  des  Superbromids  mit  Soda  erhält  mau 
das  Dihrompheny! y Gj2HgBr2,  welches  ebenfalls  gut  krystal- 
lisirt, noch  schwieriger  in  Alkohol  und  Aether  sich  löst  und 
bei  164®  C.  schmilzt 


XII. 

Beziehungen  zwischen  den  stufenweisen  Oxydations-  I 
producten  und  der  Constitution  der  oxydirten  Körper.  ' 

Behufs  des  Einblicks  in  die  Molekularconstitution  iso- 
merer Verbindungen  haben  Chapmann  und  Thorp  (Joum. 
Chem.  Soc.  [2J  4,  377;  5,  30)  eine  Uutersuchungsmethode  ge- 
wählt, welche  in  der  stufenweisen  Oxydation  besteht,  wie  sie 
sich  ausdrückeu.  Das.  soll  heissen,  die  auf  gewisse  Weise 
innerhalb  gewisser  Grenzen  ausgeführte  Oxydation  führt  zur 
Zerspaltung  des  Körpers  in  einfachere  Gruppen,  welche  die 
in  der  Muttersubstanz  enthaltenen  Radicale  aufgenommeo 
haben  und  nur  mit  grosser  Schwierigkeit  weiter  oxydirbar 
sind.  Aus  diesen  Oxydationsproducten,  welche  sie  die  nähern 
nennen , ergiebt  sich  alsdann  der  Schluss  auf  die  Molekular- 
zusammensetzung des  ursprünglichen  Körpers. 
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Um  den  Werth  dieser  Methode  zu  prüfen,  haben  die  Vff. 

zuerst  Verbindungen  von  wohlbekannter  Constitution  zur 

Untersuchung  gewählt  und  zwar  aus  der  Vinyl-Keihe,  und 

wandten  als  Oxydationsmittel  Lösungen  von  Schwefelsäure 

• ••• 

und  Kalibichromat  an , die  3,  5 oder  8 p.C.  KCr^  und  so  viel 

Schwefelsäure  enthielten , als  zur  Bildung  von  KHS2O6  und 
• • • • •• 

UrSa  erforderlich  war.  Die  Behandlung  geschah  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bei  100^  und  nach  vollendeter  Einwir- 
kung wurde  bisweilen  die  etwa  entstandene  Kohlensäure  auf- 
gefangen, in  der  Regel  nur  der  Röhreninhalt  abdestillirt,  das 
Destillat,  mit  titrirter  Kalilösung  neutralisirt  und  zu  ’/s  ^uc- 
cessiv  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Die  einzelnen  Fractionen 
wurden  in  Barytsalze  verwandelt  und  der  erste  und  dritte 
Antheil  des  Salzes  analysirt,  wenn  nöthig  auch  der  zweite. 

Die  Vorprüfung  lehrte,  dass  Essigsäure  durch  jene  drei 
Oxydationsmischungen  bei  130®  nicht  verändert  wurde,  Pro- 
pionsäure vertrug  die  5procentige  Mischung  bei  100®,  aber 
nicht  die  Sprocentige  bei  130®,  ähnlich  verhielt  sich  die 
Valeriansäure,  die  aber  auch  schon  bei  100®  durch  die  Spro- 
centige Mischung  zerstört  wurde.  Die  Capronsäure,  sowohl 
aus  Cyanamyl  wie  aus  ricinolsaurem  Kali  dargestellt,  war 
gegen  die  5procen{ige  Mischung  bei  100®  beständig. 

Verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wirkt 
selbst  kochend  nicht  auf  Essig-  und  Propionsäure  ein,  concen- 
trirte  dagegen  zersetzt  beide  rasch.  Die  Vff.  haben  nicht 
näher  sich  damit  befasst,  weil  sie  nur  die  Mischung  mit  Kali- 
bichromat anzuwenden  beabsichtigten. 

Der  Aethylalkohol  und  seine  Aetherarten  mit  salpetriger 
Säure,  Essigsäure  und  Salpetersäure,  ebenso  das  Jodäthyl 
und  das  Aethylamin  lieferten  als.  Oxydationsproduct  Essig- 
säure, das  essigsaure  Methyloxyd  gab  Essigsäure  und  ein 
wenig  Ameisensäure , sonst  Kohlensäure , das  salpetrigsaure 
Methyloxyd  Kohlensäure,  der  Amylalkohol , salpetrigsaurer, 
valeriansaurer  und  jodwasserstoffsaurer  Amyläther  und  Amyl- 
amin  lieferten  Valeriansäure,  der  essigsaure  Amyläther  und 
das  Aethylamylamin  Essig-  und  Valeriansäure,  Propylamin 
gab  Propionsäure,  Isopropyljodür  Essigsäure. 
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Das  Aethylen  l)edurfte  zur  Oxydation  concentrirter  und  I 
heisser  Lösung  und  zerfiel  dabei  in  Kohlensäure  und  Wasser.  I 
• Das  Amyleu  gab  viel  Kohlensäure  und  Essigsäure,  seine  I 
Zersetzung  verläuft  etwa  so : I 

C,oH,o  + 140  = C2O4  + 2C4H4O4  + 2H.  I 

/SfHexylen,  auf  verschiedene  Weise  oxydirt,  liefert  immer  I 
Propion-  und  Essigsäure.  Da  der  daraus  bereitete  Hexylen-  I 
alkohol  andere  Producte  liefert,  so  muss  man  bei  Zersetzung  I 
des  Jodhexylens  mit  Silberoxyd  einen  verschiedenen  Alkohol  I 
erhalten.  I 

Die  Resultate , w^älche  Truchot  bei  der  Oxydation  der  I 
Kohlenwasserstoffe  C2nH.2n  durch  übermangansaures  Kali  er-  I 
zielte,  weichen  von  den  obigen  der  Vff.  sehr  ab,  insofern  er  I 
mehre  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  erhielt,  beim  Amylen  I 
z.  B.  Butter-,  Propion-,  Essig-  und  Ameisensäure.  Aber  die  I 
Vif.  haben  ausgemittelt,  dass  dieses  nur  dann  statt  findet,  1 
wenn  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  und  daher  unvoll-  I 
ständig  bewerkstelligt  wird.  I 

Bei  der  gelegentlichen  Fractionirung  eines  käuflicheu  I 
Fuselöls,  zu  dessen  Bereitung  ein  aus  Reis  nebst  anderen  I 
Körnern  erzeugter  Alkohol  gedient  hatte,  stiessen  die  Vft'.  auf  I 
einen  Amylalkohol  oder  vielmehr  auf  ein  Gemisch  aus  wirk-  I 
lichem  Amylalkohol  und  einem  demselben  isomeren,  von  128**  I 
Siedepunkt,  welches  bei  der  Oxydation  Buttersäure  und 
Valcriansäure  gab,  daneben  eine  beträchtliche  Menge  Kohlen- 
säure. Aber  sie  waren  nicht  im  Stande  eine  Trennung  beider 
Alkohole  zu  bewirken. 

Glycerin  und  Mannit,  die  sich  in  so  manchen  Beziehungen 
ähneln,  liefern  bekanntlich  durch  Jodwasserstofifsäure  Jodide, 
die  durch  Kalihydrat  in  Kohlenwasserstoffe  zerfallen  und 
diese  geben  bei  der  Oxydation  Propionsäure  und  Essigsäure 
(/?  Hexylen  s.  oben)  oder  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Tru-' 
chot’s  Kohlenwasserstoff  aus  Glycerin).  Bei  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  gab  Mannit  Propion-,  Essig-  und  Kohlensäure, 
als  er  aber  mit  übermangansaurem  Kali  in  saurer  Lösung 
oxydirt  wurde,  lieferte  er  nur  Ameisensäure  und  zwar  der 
Menge  nach  so  viel,  als  die  Gleichung  Ci2H,40i2“t“  140  = 
6C2H2O4  + 2H  erfordert.  Aehnliches  geschah,  nur  unter 
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heftiger  Kohlensäureentwicklung  mit  dem  Glycerin  in  chrom- 
saurer Mischung.  Es  scheint  demnach,  als  ob  Mannit  und 
Glycerin  jede  C2  ihrer  Formel  in  directer  Verbindung  mit 
Hydroxyl  und  Wasserstoff  enthalten. 


XIII. 

Ueber  einige  Gerbsäuren. 

Von 

H.  Hlasiwetz. 

N 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Jan.  1867). 

Die  Pflanzenphysiologen  haben  wiederholt  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dass  die  Harze  in  den  Pflanzen  aus  einer  Um- 
setzung der  Cellulose  hervorgehen.  Das  Zwischenglied  dieser 
Umsetzung  soll  Gerbstoff’,  das  Endglied  derselben  das  Harz 
sein,  welches  dann  als  ein  Auswurfstoff  zu  betrachten  ist,  dem 
im  Leben  des  Organismus  keine  weitere  Rolle  mehr  zukommt. 

Karsten,  Wigand  und  Hartig  haben  durch  ilire  mi- 
kroskopischen Beobachtungen  diese  Umwandlung  zu  verfolgen 
gesucht.  Wiesner  besonders,  der  sie  in  der  letzten  Zeit 
wieder  aufgenommen , weiter  ausgedehnt  und  bestätigt  hat  *), 
ist  sogar  geneigt,  diese  Art  der  Harzbildung  als  die  bei  weitem 
häufigste  anzusprechen,  so  lange  diejenige  durch  Oxydation 
sogenannter  „ätherischer  Oele“  nicht  experimentell  be- 
wiesen ist. 

In  einer  früheren  Untersuchung  über  die  Harze**)  ist  nun 
durch  eine  Synthese  gezeigt,  dass  die  Entstehung  von  Harzen 
aus  „ätherischen  Oelen“  — vorausgesetzt,  dass  man  unter 
diesem  vagen  Ausdruck  nicht  blos  Kohlenwasserstoffe  oder 
sogenannte  Terpene  begreift  — allerdings  möglich  ist,  und 
wahrscheinlich  viele  Harze  aus  diesen  entstehen ; allein  die 
Ansicht  der  Botaniker  bleibt  darum  doch  aller  Beachtung 


*)  Sitzungsber.  der  Wien.  Akad.  51,  16. 

•*)  Dies.  Journ.  99,  211. 

Joom.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  2. 


7 


98 


Hlasiwetz : lieber  einige  Gerbsäuren. 


werth,  und  fordert  nur  um  so  mehr  auf,  chemischerseits  auch 
dafür  Beweise  beizubringen. 

Bevor  man  sich  aber  darauf  einlässt,  eine  Bildung  der 
Harze  aus  Gerbstoffen  zu  versuchen,  wird  es  nöthig  sein,  sich 
Über  die  Natur  dieser  Gerbstoffe  selbst  näher  zu  unterrichten, 
denn  bekanntlich  ist  vorläufig  ein  „Gerbstoff“  chemisch  ge- 
nommen etwas  eben  so  Unbestimmtes  wie  ein  Harz  oder  ein 
ätherisches  Oel ; von  den  meisten  derselben  kennt  man  wenig 
mehr  als  ihre  empirischen  Formeln  und  einige  Zersetzungs- 
producte,  xleren  Charakter  noch  zu  ermitteln  ist. 

In  diesem  Sinne  habe  ich  auch  eine  Untersuchung  der 
Gerbsäuren  begonnen,  und  aus  mehreren  Gründen  zuerst  die 

Kaffeegerbsäure 

gewählt.  Ich  versuchte  zunächst,  ob  durch  das  Verfahren, 
welches  mich  bei  den  Harzen  zu  einigen  Aufschlüssen  über 
ihre  näheren  Bestandtheile  geführt  hat  — durch  die  Behand- 
lung mit  ätzenden  Alkalien  — nicht  auch  hier  zu  charakte- 
ristischen Zersetzungsproducten  zu  gelangen  wäre. 

Man  erinnert  sich,  dass  es  besonders  die  Protocatecbu- 
säure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig  begegnet 
Ein  Grund,  bei  der  Kaffeegerbsäure  ihre  Entstehung  zu  ver- 
muthen,  lag  schon  in  der  empirischep  Formel  derselben 
(C14H8O7),  in  ihrer  grünen  Eisenreaction , in  der  Beobachtung 
endlich,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  Oxyphensäo re 
und  Carbolsäure  liefert  (Rochleder). 

Es  ist  nun  in  der  That  nichts  leichter , als  aus  Eaffee- 
gerbsäure  Pi'otocatcchusäure  in  grösster  Menge  zu  gewinnen. 
Man  braucht  sie  mit  Kalihydrat  (1:3)  blos  bis  zur  Wasser- 
stoffentwicklung zu  erhitzen,  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelsäure  abzusättigen,  und  mit  Aether  äuszu- 
schütteln. 

Das  Rohproduct  in  der,  früher  oft  beschriebenen  Weise 
gereinigt,  lieferte  fast  farblose  Krystalle  von  allen  dieser 
Säure  zukommenden  Eigenschaften. 

Ihre  Zusammensetzung  war : 

G7HßO’4  Qef. 
c = 54,5  54,3 

H = 3,9  4,0 
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Bcr.  Oef. 

= — — 

= 10,5  10,5 

Die  Kaflfeegerbsäure  war  so  dargestellt,  dass  der  erste,  in 
einem  Kaffeedecoct  durch  Bleizucker  entstehende,  etwas  miss- 
farhige  Niederschlag  ahfiltrirt  und  entfernt,  das  Filtrat  dann 
völlig  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  lange  mit 
Wasser  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und 
die  vom  Schwefelhlei  getrennte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme 
bis  zur  Extractconsistenz  eingedampft  wurde. 

Die,  durch  Behandlung  der  Kaffeegerhsäure  mit  Kali- 
hydrat erhaltene  Protocatechusäure  ist  übrigens  das  Endpro- 
duct  einer  Zersetzung , welche , angemessen  geleitet , zu  zwei 
Zwischengliedem  führt,  die  im  Folgenden  näher  beschrieben 
werden  sollen. 

Kaffeesäure.  Erhält  man  eine  Lösung  von  einem  Theil 
Kaffeegerbsäure  in  etwa  fünfTheileu  Kalilauge  von  1,25  spec. 
Gew.  ^4  Stunden  lang  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  umge- 
kehrt gestellten  Kühler  verbunden  ist , im  Sieden , leert  dann 
die  Flüssigkeit  schnell  in  eine  Schale  und  übersättigt  sie  so- 
gleich mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  während 
des  Ausktihlens  und  Umrührens  ziemlich  schnell  eine  reich- 
liche Krystallisation  einer  Substanz  aus,  aus  schmutzig  gelben 
Blättchen  und  Prismen  bestehend , die  die  Flüssigkeit  breiig 
erfüllen. 

Man  trennt  die  Krystalle  durch  ein  Leinwandfilter,  und 
gewinnt  den  Rest  der,  noch  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Sub- 
stanz durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Krystallmasse  mit  kaltem 
Wasser  abgespült,  ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
Thierkohle  zugesetzt,  damit  etwa  10  Minuten  lang  gekocht, 
dann  durch  ein  warm  gehaltenes  Filter  filtrirt,  und  die  Kohle 
mit  heissem  Wasser  nachgewaschen. 

Die  Flüssigkeit  läuft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus 
ihr  scheiden  sich  bald  wieder  strohgelbe,  glänzende,  prismen- 
und  blättchenförmige  Krystalle  aus,  die,  wenn  sie  sich  nicht 
mehr  vermehren,  auf  ein  Filter  geworfen  und  mit  etwas  kaltem 
Wasser  abgewaschen  werden. 

7* 
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' Wiederholt  man  das  Umkrystallisiren  noch  einmal,  so 
kann  man  sie  als  rein  betrachten. 

Diese  Substanz  ist  eine  Säure,  die  ich  Kaffeesäure  nenne  *). 
Eine  gelbliche  Farbe  ist  ihr  eigenthUmlich.  Ihre  Formen 
sind  die  des  monoklinoedrischen  Systems.  Aus  Alkohol , in 
dem  sie  sehr  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  warzigen  festen 
Drusen  und  Krusten. 

Sie  ist  stark  sauer,  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit 
Leichtigkeit.  Ihre  wässerige,  noch  sehr  verdünnte  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grasgrüne  Färbung,  die 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird. 

Sie  reducirt  Tromm  er ’sche  Kupferlösung  nicht,  wohl 
aber  die  des  salpetersauren  Silbers  beim  Erwärmen. 

Fixe  ätzende  Alkalien  geben  gelbe,  an  der  Luft  sich 
bräunende  Lösungen ; die  ammoniakalische  Lösung  dagegen 
ist  kaum  gefärbt,  und  dunkelt  an  der  Luft  nicht  nach.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  roth- 
braun  werdender  Farbe. 

Salpetersäure  oxydirt  sie  rasch  bis  zu  Oxalsäure. 

Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Kaffeesäure  zu- 
erst eine  dunkelbraune  Färbung,  weiterhin  einen  braunen 
flockigen  Niederschlag. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  citrongelben , salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  einen  fahlgelben , grünlich  werden- 
den Niederschlag.  Ohne  Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und 
Kupfervi  triollösung. 

Die  Analysen  gaben : 

0,3105  Grm.  lufttr.  Substanz  verloren  bei  100®  0,0149  Grm. 
Wasser. 

0,2948  Grm.  getr.  Subst  gaben  0,6471  Grm.  Köhlens,  und 
0,1229  Grm.  Wasser. 

0,2608  Grm.  getr.  Subst.  gaben  0,5736  Grm.  Köhlens,  und 
0,104  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  die,  durch  die  Zusammensetzung  der 
Salze  der  Kaffeesäure  bestätigte  Formel  G9H8G4. 


*)  Der  Name  ist  zwar  schon  einmal  von  Mul  der  für  eine  Säure  (?) 
des  Kaffee’s  gebraucht  worden,  allein  ich  habe  ihn  doch  gewählt,  weil 
die  Säure  Mul  der’ s offenbar  nichts  anderes  ist,  als  Kaffeegerbsäure. 
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GyH«^4 

C = 60,0  59,9 

60,0 

H = 4,4  4,6 

4,4 

Ber. 

Gef. 

G9HgG’4  = — 

— 

= 4,8 

4,8 

Baryvmsalz.  Durch  Absättigen  einer  siedenden  Ivösung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Das  lichtgelbe 
Filtrat  wurde  im  Vacuo  verdunstet.  (An  der  Luft  färbt  es 
sich  bald  dunkel.) 

Es  entstanden  einzelne  Krystallwarzen , welche  sich  ver- 
grösserten,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  an  anderen  Punkten 
mit  Krystallen  erfüllte. 

Die  Warzen  bestanden  aus  concentrisch  gruppirten  bern- 
steingelben Prismen  von  etwa  2 — 3 Millim.  Länge , die  zer- 
rieben ein  fahlgelbes  Pulver  gaben. 

6oH7BaB4*) 

C = 43,6  43,1 

H = 2,9  3,2 

Ba  = 27,7  27,7 

Bcr.  Gef. 

69H7Ba04  = — — 

2H*^  = 12,7  12,8 

Strontiymsalz,  Dargestellt  wie  das  Baryumsalz.  Gelb- 
liche Krystallkrusten. 

09H7SrG4**) 

C = 48,4  48,1 

H = 3,1  3,2 

Sr  = 19,7  19,5 

Her.  Gef. 

69H7SrG4  = — — 

2H4O  = 13,9  14,1 

Calciumsalz.  Wie  die  vorigen  Salze  dargestellt.  Die 
Lösung  trocknete  an  den  Rändern  gurainiartig  ein.  In  der 
concentrirten  Lauge  entstanden  allmählich  drüsige,  schwach 
gefärbte  Kry stallgruppen. 

GoH7Cae4 

Ca  = 10,1  9,84 

•)  Ba  = 68,5.  Der  Einfachheit  wegen  sind  bei  den  empirischen 
Formeln  der  Salze  die  sogenannten  Aequivalente  der  Metalle  gebrauclit. 

**)  Sr  = 43,8. 
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lier.  Gef. 

Gj,H7Ca-G4  = — — 

iVaHjG-  =11,9  10,6 

Basisches  Darymsalz,  Entsteht  in  derselben  Weise  wie 
der  basisch  salicylsaure  Baryt  (Piria),  wenn  man  zu  einer 
concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine  concentrirte 
klare  Lösung  von  Aetzbaryt  setzt  und  erhitzt.  Das  Salz 
scheidet  sich  sofort  in  der  Form  sattgelber  glänzender  Blätt- 
chen aus,  und  ist  so  schwer  löslich,  dass  es  auf  einem  bedeckten 
Filter  mit  kaltem  Wasser  abgesptilt  werden  kann. 

Es  verändert  sich  sehr  rasch  an  der  Luft , wird  dunkler, 
missfarbig,  endlich  grün,  und  muss  darum  sehr  schnell  zwischen 
Papier  gepresst  und  zum  Trocknen  unter  die  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  gebracht  werden. 

G«)H5Ba3'0’4 

C = 28,3  28,0 

H = 1,3  1,7 

Ba  = 53,7  53,0 

p!>H5B8«^4  ~ — — 

4VaHi-G  = 17,5  17,5 

Basisches  Calciumsalz,  Entsteht  ganz  in  derselben  Weise 
wie  das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  Lösung  des  einbasischen 
Calciumsalzes  und  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zuckerwasser. 
Beim  Erhitzen  der  gelbwerdenden  Mischung  scheiden  sich 
citrongelbe  krystallinische  Flocken  aiis , die  ausserordentlich 
rasch  schmutzig  grün  werden. 

Basisches  Bleisalz.  Ist  der  schön  citrongelbe  amorphe 
Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung  in  einer  Lösung  der  Kaflfee- 
säure  hervorbringt. 

Er  scheint  sich  beim  langen  Auswaschen  etwas  zu  zer- 
setzen. Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stich  ins  Grüne. 

e,,H5Pb3^4.H«G*) 

C = 21,4  21,9 

H = 1,4  1,4 

Pb  =:  61,3  60,6 

Kaffeesaures  Ca/fein.  Eine  Lösung  von  äquivalenten 
Mengen  Kafifeesäure  und  Caffe’in  in  siedendem  Wasser  giebt 

*)  Pb  = 103. 
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beim  Auskühlen  sehr  hübsche,  feine,  zu  Sternen  und  Häufchen 
verwachsene  kurze  farblose  Nadeln  dieser  Verbindung. 

^8HioN404# 

C = 54,5  54,9 

H = 4,8  5,1 

Ber.  Oef. 

Gi7Hj8N4-G6  = — — 

2H«G-  = 8,8  8,7 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Kaffeesäure 
sind  einige  ihrer  Zersetzungsweisen  von  Belang,  die  noch 

untersucht  wurden. 

Vor  Allem  war  zu  erwarten,  dass  die  Protocatechusäure, 
die  man  so  reichlich  beim  Schmelzen  der  Kaffeegerbsäure 
mit  Kalihydrat  erhält,  auf  Rechnung  der  Kaffeesäure  zu 
schreiben  sei. 

Der  directe  Versuch  zeigte,  dass  sie  wirklich  bei  dieser 
Operation  gänzlich  m Protocatechusäure  Mnä.  Essigsäure  zerfällt. 

ß 

Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  aus  der  Kaffee- 
säure Brenzcatechin.  Zunächst  erscheint  dieses  als  gelbes, 
schnell  krystallisirendes  Oel,  aus  welchem  man  durch  Pressen 
und  Umdestilliren  ein  farbloses  Präparat  erhält.  (Die  Ana- 
lyse gab  C 65,0 ; H 5,5  ; statt  C 65,4  ; H 5,5.) 

In  der  Retorte  bleibt  eine  ziemliche  Menge  eines  dicken 
theerigen  Rückstandes. 

Die  Angabe  Rochleder’s,  dass  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Kaffeegerbsäure  Brenzcatechin  entsteht,  der  Gra- 
ham, Stenhouse  und  Campbell  widersprechen,  ist  also  ge- 
wiss richtig*). 

Erhitzt  man  Kaffeesäure  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure mehrere  Stunden  lang  in  einem  Apparat,  der  ein  Zu- 
rückfliessen  der  verdampfenden  Flüssigkeit  gestattet , so  ver- 
ändert sich  ein  Theil  in  eine  harzige  dunkle  Masse,  die  beim 
Auskühlen  Klumpen  bildet,  und  aus  der  eine  reine  Verbin- 
dung nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  davon  abgegossene 
Flüssigkeit,  die  viel  freies  Jod  enthielt,  wurde  mit  einem 


*)  Jahresbericht  d.  Chemie  1856,  S.  815. 
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Ueberschuss  von  wässriger  schwefliger  Säure  versetzt,  filtrirt, 
und  dann  mit  Aether  aiisgezogen. 

Der  Aether  hinterliess  eine  nicht  krystallisirende  dick- 
liche Lauge,  die  die  Reactionen  des  ßrenzcatechins  zeigte,  und 
überhaupt  jenem,  dem  Brenzcatechin  isomeren  Oel  ähnlich 
war,  welches  H.  Müller  beschrieben  hat*). 

Es  scheint,  dass  sich  bei  diesem  Vorgang  gleichfalls  zu- 
erst Protocatechusäure  bildet,  die  in  derselben  Weise  wie 
Gräbe  von  der  Carbohydrochinonsäure  nachgewiesen  haC**) 
mit  Jodwasserstoff  zerfällt. 

Die  letztere  giebt  beim  Erwärmen  mit  wässrigen  Mine- 
ralsäuren  Brenzkatechin. 

Die  Kaffeesäure  ist  dreiatomig. 

Sie  ist  das  dritte  Glied  der  Reibe : 

G9H7G . HO  Zimmtsäure. 

OgHijO . 2HO  Cumarsäure  (Paracumarsäure). 

O9H50 . 3HO  Kaffeesäure. 

Dieser  parallel  ist  folgende : 

O7H5O.HO  Benzoesäure. 

07Hj0.2H0  Salicylsäure  (Paraoxybenzoesäure). 
O7H30 . 3HO  Protocatechusäure.  ♦ 

Die  Säuren  der  ersten  Reihe  verwandeln  sich  in  die  der 
zweiten  durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali,  wobei  gleich- 
zeitig Essigsäure  gebildet  wird. 

-f  2KHO  = -f 

Zinmitsiiiire  Essigsaiires  Kali  Benzoesaures  Kali 

+ 2KIIO  = e^HaKGi  -f  e7H5K03  -f-H« 

Cumarsäure  Essigsaiu’es  Kali  Salicylsaures  Kali 

(Paracumarsäure)  (Paraoxybenzoesaures  Kali) 

C,nH04  H-  2KHO  = G^HsKOi  -f  G7H5KO4  + H* 

Kaffeesäure  Essigsaures  Kali  Protocatechusaures 

Kali 

Die  Kaffeesäure  ist  isomer  mit  fünf  anderen  bereits  be- 
kannten Säuren : mit  der  aus  der  Oxydation  des  Cumols  durch 
das  Zwischenglied  der  Xylylsäure  hervorgehendcu  Insolin- 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  ISül,  S.  704. 

**)  Annal.  d,  Chem.  130,  145. 
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säure,  mit  der  bei  der  Oxydation  des  Aethylxylols  von  Glinzer 
beobachteten  Säure  (Homoterephtalsäure  ?) , mit  der  Camph- 
rensäure  Sebwanert’s,  mit  der  Uvitinsäure  Finkh’s,  und 
der,  von  mir  und  Barth  aus  dem  Gummigutt  dargestellten 
Isuvitinsäure.  Ich  behalte  mir  vor,  ihre  weiteren  Bezie-' 
hungen  und  Abkömmlinge  zu  untersuchen. 

Neben  der  KafFecsäure  entsteht  beim  Kochen  der  Kaffee- 
gerbsäure mit  Kalilauge  eine  Zuckerart. 

Das  Verfahren,  sie  zu  isoliren,  bestand  darin,  dass  die 
Flüssigkeit,  aus  der  die  Kaffeesäure  auskrystallisirt  war,  von 
dem  Rest  derselben  durch  Schütteln  mit  Aether  befreit,  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  der  kleine  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure mit  Potasche  abgesättigt,  das  Ganze  zur  Trockene 
gebracht  und  die  erhaltene  braun  gefärbte  Salzmasse  mit  Al- 
kohol ausgezogen  wurde.  Der  Auszug  wurde  verdunstet,  der 
braune  Rest  in  Wasser  gelöst,  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
das  Fällbare  entfernt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleit und  im  Vacuo  eingedampft. 

Es  hinterblieb  ein  honiggelber  Syrup , der  jedoch  noch 
viel  Asch enbestandth eile  enthielt. 

Der  grösste  Theil  derselben  Hess  sich  durch  Vermischen 
mit  absolutem  Alkohol  entferden.  Dadurch  entstand  eine 
flockige  Fällung,  die  abfiltrirt  wurde.  Als  das  Filtrat  wie 
vorhin  verdunstet,  mit  dem  Rückstand  die  Behandlung  mit 
Alkohol  wiederholt  wurde,  erschien  der  Zucker  als  unkrystal- 
lisirbarer  Syrup  von  bitterlich  fadem  Geschmack  und  den  be- 
kannten Reactionen.  Er  enthielt  inzwischen  immer  noch  eine 
kleine  Älenge  Asche , die  bei  der  Verbrennung  in  Abzug  ge- 
bracht wurde.  Beim  Trocknen  im  Wasserbade  bräunte  er 
sich,  und  verlor  dabei  fortwährend  an  Gewicht.  Für  die 
Analyse  wurde  daher  bloss  bei  60 — 65^  getrocknet. 

Substanzen  von  zwei  Bereitungen  gaben  dabei  folgende 
Zahlen : 

C = 49,5  50,1 

H = 7,2  7,5 

Den  ersteren  entspricht  ziemlich  die  Formel 
(berechnet  C 49,8  ; H 6,9),  welche  um  den  Minderbetrag  von 
H2O  von  der  des  Mannitan’s  verschieden  wäre. 
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Die  genaue  Ermittlung  der  Natur  der,  durch  Zersetzung 
von  Verbindungen  wie  die  Kaffeegerbsäure  erhaltenen  zucker- 
artigen Substanzen,  hat,  wenn  diese  nicht  krystallisirbar  sind, 
immer  etwas  missliches,  da  man  nicht  entscheiden  kann,  ob 
man  es  nicht  schon  mit  Zersetzungsproducten , wie  sie  aus 
krystallisirten  Zuckern  mit  Alkalien  und  Säuren  so  leicht 
entstehen , oder  mit  Gemischen  von  diesem  und  dem  Zucker 
selbst,  zu  thun  hat. 

Indessen  scheint  mir  für  den  Augenblick  dieses  Verhält- 
uiss  von  untergeordneter  Bedeutung ; die  Hauptsache  ist,  dass 
die  Kaffeegerbsäure  ein  Glukosid  ist,  und  insoweit  einer , in  den 
Pflanzen  äusserst  verbreiteten  Classe  von  Verbindungen  zu- 
gehört. 

Dass  ihre  Formel  demgemäss  geändert  werden  muss,  ist 
gewiss ; allein  da  eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschie- 
denen Zuckers  auf  Schwierigkeiten  stiess , die  noch  nicht  zu 
beseitigen  waren,  lässt  sich  nicht  verbürgen,  dass  die  nächste, 
die  sich  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  constituirenden 
Bestandtheile  zu  gleichen  Molekülen  bei  der  Zersetzung  aus- 
treten, auch  die  richtige  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  zu  über- 
sehen, dass  die,  für  die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsäure. ge- 
fundenen Zahlen  sich  der  Formel  > — deren  Zer- 

fallen durch 

€',,,H,se8  + H,0  = 

ausgedrückt  wäre  — doch  so  weit  nähern,  als  bei  ihrer 
amorphen  Beschaffenheit  erwartet  werden  kann,  wie  diess 
der  nachstehende  Vergleich  lehrt,  bei  dem  ich  mfch  vor- 
nehmlich auf  die  schätzbaren  Abhandlungen  Rochleder’s 
beziehe. 

Wie  in  diesen  notire  ich  die  Formeln  in  der  dualistischen 
Schreibweise,  und  nehme  C ==  6. 

Baryiverhin  düng. 


G30U17G15  • BaO 

Gof. 

C = 46,0 

46,3 

H = 4,4 

4,6 

BaO  = 18,5 

18,5 
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Blcioxydverbmdungen, 

C3oHi6Qi4jPbO 

L C = 34,0  35,3 

H = 2,9  — 

PbO  = 41,9  40,2  *) 


G3oH^50i3 . 3PbO 

I. 

II. 

IL 

C = 28,5 

29,9 

28,3 

H = 2,4 

2,4 

2,6 

PbO  = 52,7 

51,5 

50,7** •**)) 

# 

G3olIi4fIi*  4“  4P1)0 

IT  ITT 

m.  C = 25,^  23,2  25,0  24,7 


H = 2,3  2,2  2,3  2,4 

PbO  = 58,7  59,7  55,9  57,4  ***) 

Bei  den  Analysen  der  freien  Kaffeogerbsäure  müsste  man 
die  Annahme  machen,  dass  sie  durch  das  Trocknen  bei  100® 
etwas  Wasser  verloren  habe,  und  sie  sich  insoferne  ähnlich 
verhält,  wie  die  aus  ihr  abscheidbare  Zuckerart , die , wie  er- 
wähnt, bei  dieser  Temperatur  auch  fortwährend  au  Gewicht 
abnimmt. 

CaoHigOio  verlangt  C 54,9  H 5,5. 

Mit  SfCjoHißOie)  — H2O2  vergleicht  sich  Rechnung  und 
Versuch  folgendermassen ; 

Ber.  Gef. 

C = 56,2  56,5 

H = 5,4  5,5  t) 


Rochleder  hat  beobachtet,  dass  eine,  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  der  Kaffeegerbsäure  beim  Stcheu  au  der 
Luft  blaugrün  wird  (Viridiusäure) ; weiterhin  geht  diese  Farbe 
in  Braun  über. 

Die  grüne  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol 
schwarze  Flocken,  die  sich  in  Essigs<äure  mit  brauner  Farbe 
lösen. 

*)  Bei  der  Analyse  hatte  ein  Verlust  an  Bleioxyd  stattgefunden. 

**)  II  war  durch  heisse  Fällung  erhalten;  I scheint  in  der  Kälte 
dargestellt  zu  sein. 

•**)  I ist  das  Mittel  von  vier  Analysen.  Ann.  59,  308.  I und  II  ist 
halte,  III  heisse  Fällung, 
t)  Mittel  der  Analysen. 
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In  dieser  braunen  I^ösung  entsteht  mit  Bleizucker  eine 
blaue  Fällung. 

Diese  Erscheinungen  dürften  sich  auf  ein  ähnliches  Ver- 
halten der  Kalfeesäure  zurückführen  lassen.  Versetzt  man 
eine  alkoholische  Lösung  dieser  mit  alkoholischer  Kalilösung, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Ausscheidung  eines 
sehr  wenig  haltbaren  Kalisalzes,  und  wird  gelb. 

Bald  darauf  bekommt  die,  in  einer  Schale  der  Luft  aus- 
gesetzte Mischung  grüne  Streifen  und  Ränder,  und  nach  einiger 
Zeit  ist  die  Flüssigkeit  dunkelgrasgrün  geworden.  Weiterhin 
wird  sie  wieder  braun. 

Weniger  gut  zeigt  diese  Erscheinung  eine  wässerige  Lö- 
sung der  Kaffeegerbsäure,  die  auf  den  Kalizusatz  durch  die 
Nuancen  des  Gelbroth  hindurch  braun  wird.  Auch  andere 
Salze  der  Kaffeesäure,  namentlich  die  mehrbasischen,  haben 
im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  zu  oxy- 
diren,  und  grün  und  braun  zu  werden. 

Diese  Umwandlung  der  Kaffeesäure  näher  zu  verfolgen, 
gebrach  es  mir  diesmal  an  Material. 


Mulder  und  Viaanderen  gaben  an,  sechs  Säuren  aus 
dem  Kaffee  isolirt  zu  haben. 

Kaffeesäure  . . . Cj4Hg07  a Cörulinsäure  . . . Ci4HgOs 
a)  Kaffeansäure  Cj4HgOg  ß Cörulinsäure  . . . Ci4H70g 
h)  Kaffeansäure  CuHgOg  Kaffeelsäure C,4Hg04.2 

Diese  Säuren  geben  weisse,  gelbe,  grüne  und  blaue  Blei- 
niederschläge , und  diese  allein  sind  zur  Aufstellung  der  For- 
meln benützt  worden.  Bei  einer  Revision  dieser  Untersu- 
chung mit  Berücksichtigung  der  oben  beschriebenen  That- 
sachen  und  des,  von  Zwenger  und  Sichert  nach  gewiesenen 
Gehaltes  der  Kaffeebohnen  an  Chinasäure  wird  sich  die  Zahl 
dieser  Verbindungen  wahrscheinlich  wesentlich  verringern. 

Versuche  über  die  physiologische  Wirkung  der  Kaffee - 
säure  und  Kaffeegerbsäure  wären  ein  wissenswertber  Beitrag 
zur  Beurtheilung  des  Kaffee’s  als  Getränk. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  man  aus  nicht  allzu  braun 
gebrannten  Bohnen,  wie  sie  zuletzt  auch  v.  Liebig  zur  Be- 
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reitung  des  Kaffee’s  empfiehlt  (Centralblatt  1866,  575)  noch 
erhebliche  Mengen  Kalfeesäure  (2 — 2,5  Grm.  aus  dem  Pfund) 
gewinnen  kann. 


XIV. 

lieber  die  Bestandtheile  des  Tliees. 

Von 

H.  Hlasiwetz. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akud.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Jan.  1867). 

Die  folgenden  Versuche  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  G.  Mal  in  ausgeführt  Sie  ergänzen  die  früheren 
Arbeiten  von  Peligot,  Mulder  und  Rochleder. 

Es  enthält  der  Thee,  diesen  Chemikern  zufolge,  ausser 
den  allgemein  verbreiteten  Pflanzenstoffen,  dem  Caffein  und 
dem  Körper,  dem  er  sein  Arom  verdankt,  vornehmlich  Eichen- 
gerbsäure (Mulder)  und  Boheasäure  (Rochleder). 

Das  Verfahren,  diese  Säuren  zu  trennen,  besteht  nach 
Rochleder  darin,  einen  heissen  Theeauszug  zuerst  mit  neu- 
tralem essigsauren  Blei,  und  dann  die  von  dem  graubraunen 
Niederschlag  (a)  abfiltrirte  lichtgelbe  Flüssigkeit  mit  basisch 
essigsaurem  Blei  (oder  einer  ammoniakalisch  gemachten  Blei- 
zuckerlösung) zu  fällen. 

Der  letztere  Niederschlag  (ö)  ist  gelb ; er  soll  die  Bohea- 
säure, der  erstere  die  Gerbsäure  enthalten. 

Diese  so  dargestellten  beiden  Bleiverbindungeu  dienten 
auch  uns  zum  Ausgangspunkt  der  Versuche. 

Beide  wurden  unter  heissem  Wasser  mit  Sijchwefelwasser- 
stoff  zersetzt,  und  die  erhaltenen,  vom  Schwefelblei  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  in  ganz  gelinder  Wärme  concentrirt 

Es  sei  die  erste  mit  A,  die  zweite  mit  bezeichnet. 

A war  stark  rothbraun  gefärbt,  und  gab  beim  Stehen 
einen  schwarzbraunen  harzigen  Absatz,  von  dem  abfiltrirt 
wurde.  Sie  enthält  in  der  That  reichlich  Gerbsäure,  und 
Leimlösung  bringt  in  ihr  den  bekannten  Niederschlag  hervor. 

Ein  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  so  mit  Leim  ausgefällt, 
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der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stande 
lang  gekocht,  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. 

Der  Aether  hinterliess  beim  Abdestilliren  einen  bald 
krystallisirenden  Rückstand.  Die  Krystalle,  sorgfältig  ge- 
reinigt, erwiesen  sich  als  Gallussäure. 

Man  findet  aber  auch  Gallicssäure , und  zwar  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge , wenn  man  A ohne  weiteres  mit  Aether 
ausschüttelt. 

Die  Krystalle  derselben , die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterblieben,  waren  durchsetzt,  mit  glashellen,  säulen- 
artigen Krystallen  eines  zweiten  Körpers,  die  zum  Theil  mit 
der  Pincette  mechanisch  ausgelesen  werden  konnten.  Es  war 
nicht  schwer,  sie  als  Oxalsäure  zu  erkennen.  Eine  genauere 
Trennung  wurde  durch  Absättigung  der  Lösung  des  Krystall- 
gemisches  mit  Kalkwasser  vorgenommen.  Nachdem  die 
saure  Reaction  verschwunden  war,  wurden  zu  dem,  sich 
bläuenden  Niederschlag  der  dadurch  entstand,  einige  Tropfen 
Essigsäure  gesetzt,  wodurch  er  sich  wieder  entfärbte  und 
löste,  von  dem  oxalsauren  Kalk  abfiltrirt,  und  das  Filtrat 
wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  hinterliess  die 
Gallussäure , die  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  analy- 
sirt  wurde. 

0,380  Grm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  120®  0,0369 
Grm.  Wasser. 

0,2945  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,534  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,100  Grm.  Wasser. 

€71166^6  0(‘f. 

C = 40,4  40,4 

H = 3,5  3,7 

Der.  Gef. 

- - 

= 9,5  9,5 

Kocht  man  die,  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  A 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  behandelt  sie  (nachdem 
man  von  einer  kleinen  Menge  ausgeschiedener  harziger  Materie 
abfiltrirt  hat),  noch  einmal  in  derselben  Weise  mit  Aether, 
so  erhält  man  neue  Mengen  Gallussäure  und  Oxalsäure,  dies- 
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mal  aber  noch  vermischt  mit  Spuren  eines  dritten  Körpers, 
der  in  Wasser  fast  unlöslich,  flockig,  und  gelb  von  Farbe  ist, 
und  dadurch  getrennt  werden  kann. 

In  grösserer  Menge  ist  derselbe  in  dem  Bleisalz  h ent- 
halten, und  wir  kommen  sogleich  auf  ihn  zurück. 

Die , mit  Schwefelsäure  behandelte , mit  Aether  ausge- 
zogene Flüssigkeit  A enthält  nun  vornehmlich  noch  Ziicker, 
Die  Schwefelsäure  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  entfernt, 
das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  dann 
verdunstet. 

Es  hinterblieb  eine  ziemliche  Quantität  eines  honiggelben 
Syrups,  der  alle  Zuckerreactionen  gab,  und  von  derselben  Be- 
schaffenheit war , wie  alle  diese,  aus  solchen  Behandlungen 
hervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Substanzen. 

Der,  in  einem  Theeabsud  mit  Bleizuckerlösung  fallende 
Niederschlag  verdankt  also  seine  Entstehung  im  Wesentlichen 
der  Gerbsäure,  Gallussäure  und  Oxalsäure. 

Die,  aus  der  Zersetzung  des  gelben  Bleiniedcrschlages  h 
mit  Schwefelwasserstoff  hervorgegangene  Flüssigkeit  B wurde 
nun  auch  zunächst  mit  Aether  mehrmals  ausgezogen. 

Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei  der  Flüssigkeit  A. 

Der  Aether  hinterliess  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren 
jenes  vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  Körpers.  Die  Menge 
der  ersteren  beiden  Säuren  war  nur  noch  beträchtlicher.  Im 
Ganzen  erhielten  wir  nach  diesem  Verfahren  aus  6 Pfund 
schwarzen  Thee  etwa  3 Grm.  reine  Gallussäure,  die  nicht  als 
Gerbsäurebestandtheil,  sondern  frei  vorhanden  war. 

Nach  dieser  vorläufigen  Behandlung  mit  Aether  wurde 
nun  B mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  ge- 
kocht, und  nach  dem  Auskühlen  neuerdings  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. 

Nunmehr  hinterliess  der  ätherische  Auszug  einen  gelben, 
syrupösen,  mit  Krystallen  durchsetzten  Bückstand. 

Mit  warmem  Wasser  zusammengebracht,  schieden  sich 
reichlich  citronengelbe  Flocken  aus,  die  leicht  als  dieselbe 
Substanz  zu  erkennen  waren,  welche^  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  geliefert  hatte. 
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Sie  lösten  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht,  und  konnten  auf 
einem  Filter  ausgewaschen  werden. 

In  der  abgelaufeneii  Flüssigkeit  fand  sich  wie  früher 
etwas  Gallussäure. 

Der  gelbe  Körper  seinestheils  liess  sich  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisiren,  und  bestand  nach  dieser  Reinigung 
aus  mikroskopischen  Nüdelchen. 

Er  war  nichts  anderes  als  Quercetin. 

Es  genügt  zu  sagen,  dass  alle  seine  Reactionen  sorgfältig 
mit  denen  des  Quercetins  verglichen  wurden,  und  darnach  an 
seiner  Identität  mit  diesem  kein  Zweifel  blieb. 

Die  Analyse  der  bei  140“  getrockneten  Substanz  gab : 
0,2437  Grm,  Substanz  gaben  0,540  Grm.  Kohlensäure  und 
0,080  Grm.  Wasser. 

Gj7Hi8‘0’44  Gef. 

C ==  60,7  60,4 

H = 3,4  3,6 

Dem  Quercetin  verdankt  die  Bleifällung  b ihre  gelbe 
Farbe,  und  aus  seinem  Vorkommen  unter  den  Theebestand- 
theilen  erklärt  es  sich,  dass,  wenn  man  B zum  Extract  ein- 
dampft und  dann  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt,  man  etwas 
Proiocatechmäure  und  Phloroglucin  erhält. 

Das  Quercetin  kann  übrigens  nur  zum  kleinsten  Theil  im 
Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  hätte  es  sich  aus  B schon 
beim  Ausziehen  mit  Aether  in  grösserer  Menge  gewinnen 
lassen  müssen. 

Dass  es  aber  dort  nur  spurenweise,  seiner  Uauptmenge 
nach  dagegen  erst  erhalten  wurde,  nachdem  B mit  Schwefel- 
säure gekocht  war,  beweist,  dass  es  als  eine  Verbindung, 
wahrscheinlich  als  Quercitrin  vorhanden  ist.. 

Aus  der,  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelten  Flüs- 
sigkeit wurde  noch  nach  der  bei  A angegebenen  Weise  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  amorphen  zuckerartigen 
Substanz  von  derselben  Beschaffenheit,  wie  die  frühere,  dar- 
gestellt. 

Das  Bleisalz  ^ diente  Kochleder  zur  Abscheidung  seiner 
Boheasäure  *). 


*)  Vgl.  Aun.  d.  Chem.  63,  204. 
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. ^ Da' jedoch  nach  den  eben  dargelegten  Erfahrungen  dieses 
Bleisalz  ein  Gemisch  ist  von  gallussauren,  gerbsauren,  Oxal- 
säuren und  Quercitrinverbindungen  des  Bleies,  so  erscheint 
die  Darstellungsart  der  Boheasäure  für  die  Gewinnung  einer 
reinen  Verbindung  nicht  ausreichend. 

Eine  partielle  Fällung  von  die  vorgenomuien  wurde, 
lieferte  drei  Bleiuiederschläge , die  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  Flüssigkeiten  gaben,  welche  zu  amorphen  Massen 
eintrockneten.  * Jede  derselben  aber  Hess  sich  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  kleine  Mengen 
der  genannten  krystallisirten  Körper  zerlegen,  die  durch  Acther 
ausziehbar  waren.  ' 


/ 

XV.' 

. • ' 

# • 

lieber  die  Basicitüt  der  Gallussäure. 

Von 

H.  Hlasiwetz. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissonsch.  zu  Wiop. 

Jan.  1867.)  - ' 

In  den,  von  einander  ableitbaren  Reihen : 

G9H7O .HO  Zimmtsäure  O7H5O.HO  Benzoesäure, 

O9H9O . (H0)2  Cumarsäure,  O7H4O . (HOb  Salicylsäure, 
O9H5O . (H0)3  Kafifeesäure  O7H3O . (HO)3  Protocatechusäure, 
•09H4O.(HO)4  ? O7H2O,(H0)4  Gallussäure, 

muss  die  Basicität  der  correspondirenden  Glieder  gleich  gross 
sein : sie  richtet  sich  nach  der  in  den  Formeln  angenommenen 
Menge  HO. 

, ^ Die  zweite  Reihe  bat  schon  Strecker  unter  einen  ähn- 
lichen Gesichtspunkt  gebracht,  ohne  jedoch  die  Folgerung  zu 
ziehen,  dass  die  Protocatechusäure  dreibäsi sch , die  Gallus- 
säure vierbasisch  ist. 

. .In  seiner  Abhandlung  „über  die  Spaltung  der  Piperin- 
säure  durch  Kalihydrat“  (dies.  Journ.  85,  54)  sagt  er : 

„Die  Protocatechusäure  lässt  sich  noch  in  einer  anderen 
Weise  mit  bekannten  Säuren  vergleichen,  nämlich  mit  solchen, 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  2.  S 
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welche  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffäqui- 
valenten enthalten“. 

Benzo^äure  C14H6O4  (einbasisch), 

Salicylsäure  C.24He06  (zweibasisch), 

Protocatechusäure  Ci4HyOg  (zweibasisch), 

Gallussäure  Ci4H(jOio  (dreibasiseh). 

„Man  sieht  hier  deutlich , wie  mit  der  Menge  des  Sauer- 
stoffs in  der  Verbindung  auch  die  Anzahl  der,  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoffäquivalente  zunimmt“  — 

Die  Protocatechusäure  kann  nun  nach  dem,  was  Dr.  Barth 
in  der  folgenden  Abhandlung  darüber  mittheilt,  nicht  länger 
als  zweibasisch  betrachtet  werden , und  was  die  Gallussäure 
betrifft,  so  lässt  sich  zeigen , dass  man  schon  mehrere  vierba- 
sische Salze  derselben  kennt , denen  ich  noch  eines , das  vier- 
basische Barynmsalz  hinzufügen  kann. 

Es  entsteht,  wenn  man  die,  durch  Absfittigen  der  Säure 
, mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Lösung  des  sauren  Salzes 
mit  klarem  Barytwasser  versetzt 

Der  weisse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdende  Nieder- 
schlag, ist  schon  von  Pelouze  beobachtet,  aber  wegen  seiner 
grossen  Zersetzlichkeit  nicht  analysirt  worden. 

Unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  lässt  sich  die  Ver- 
bindung rein  genug  erhalten , um  ihre  Zusammensetzung  er- 
mitteln zu  können. 

Ich  brachte  die  I.<ö8ung  des  vorigen  Salzes  in  einen  Ballon 
mit  drei  Tubulaturen ; durch  die  erste  seitliche  Tubulatur 
führte  ich  Wasserstoffgas  ein,  welches  die  Luft  verdrängte, 
und  ausserdem  ging  durch  sie  eine  Röhre,  welche  mit  einem 
Gefäss  verbunden  war,  aus  dem  man  destillirtes  ausgekochtes 
Wasser  in  den  Ballon  fiiessen  lassen  konnte. 

Durch  die  zweite  obere  Tubulatur  ging  ein  Abzugsrohr 
für  das  Gas,  und  zugleich  die  Spitze  einer  Hahnbürette,  die 
das  Barytwasser  enthielt. 

In  der  dritten , der  ersten  entgegenstehenden  Tubulatur, 
war  ein  Heberrohr  befestigt,  welches  das  Waschwasser  ab- 
fUhrte. 

Alle  diese  Theile  des  Apparates  waren  mit  Hähnen  ver- 
schliessbar.  Nachdem  nun  die  Luft  völlig  verdrängt  war, 
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wurde  das  Barytwasser  zugelassen , und  der  weisse  Nieder- 
schlag^ der  sich  ziemlich  gut  absetzt,  ausgewaschen. 

Die  ttberstehende  Flüssigkeit  konnte  durch  den  Heber 
abgezogen  werden,'  und  als  das  letzte  Waschwasser  durch 
tieferes  Einsenken  des  Hebers  möglichst  entfernt  war , wurde 
der  ganze  Brei  so  schnell  als  möglich  in  einer  Schale  unter 

die  bereit  gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  und  Uber 

► ' 

Schwefelsäure  ausgetrocknet  Die  oberste  Schichte  war  zwar 
blau  gefärbt,  konnte  aber,  nachdem  das  Ganze  trocken  war, 
von  der  unteren  grauweisscu  mechanisch  abgetrennt  werden. 
Im  trockenen  Zustande  ist  die  Verbindung  nicht  weiter  ver- 
änderlich. , 

*  *  * * ; 

Herr  Mal  in  hat  sie  mit  folgendem  Resultat  analysirt: 
0,358  Grm.  Substanz  verloren  bei  150“  0,060  Grin.  Wasser. 

0,299  Grm.  trockne  Substanz  gaben  0,200  Grm.  Kohlen- 

« 

säure  und  0,023  Grm.  Wasser. 

0,325  Grm.  gaben  0,344  Grm.  schwefelsaureu  Baryt. 

*I  . ' ' 07HfBaj'05  Gef. 

C = 19,1  18,3 

; * ‘ H =•  0,5  0,8 

‘ Ba  = 62,3  ' 62,2 

^ I 

Ber.  Gef. 

» 07H^Ba4O5  = — — 

5H*0  = 17,0  16,7 

Von  einer,  dieser  Bary  um  Verbindung  entsprechenden  Zu- 
sammensetzung ist  ein  krystallislrtes  vierhamches  Bleisalz, 
welches  entsteht,  wenn  man  wässrige  Gallussäure  in  über- 
sebttssige,  kochende  Bleizuckerlösung  tropft. 

V.  Liebig,  Büchner  und  Strecker  haben  dasselbe  un- 
tersucht, und  V.  Liebig  hat  dafür  die  Formel  GjH^PboGs  be- 
rechnet *). 

Ein,  von  Büchner  dargestelltes  und  analysirtes Zmte/z, 
welches  bei,  Gmelin**)  die  Formel  C,4H4Zn20,o  + 2ZnO,  bei 
Kolbe***)  Zn0.Ci4(H.2Zn3)09 -|- 2HO  hat,  lässt  sich  ohne 
Zweifel  mit  demselben  Recht  als  G-H2Zn2G.r,  + H.^G  be- 

t * 

™ ■■  »II ».  • . 

*)  Gmelin^a  Handbuch  6,  321. 

••)  Handbuch  6,  320. 

•••)  Lehrbuch  2,  295. 

S* 
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trachten.  (Bei  100®  getrocknet)  Es  entsteht  gleich  dem  Blei- 
salz aus  Gallussäure  und  einer  Lösung  von  essigsanrem  Zink. 

Dasselbe  gilt  von  der,  mit  Zinnchlorür  dargestellten 
Zimverhtnäung  von  Büchner  (bei.  Gmelin  Ci4H4Sn20io  -f- 

* IV 

2SnO),  welche  man  besser  als  G7H2Bn05  +H2O  bezeichnen 
würde. 

Ebenso  ist  dann  auch  die  Büchner ’s, 

die  Gmelin*)  „überbasisch“  nennt,  und  der  er  die  Formel 
3C,4H3Co30io*CoO+ llaq.  giebt,  wahrscheinlich  ein  nicht 
ganz  reines  vierbasisches  Kobaltsälz  gewesen. 

Endlich  kann  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch  die 
Tetraacetylgalhissäure  von  Nachbaur**)  -67112(02030)405 
an  die  Seite  stellen. 

Diese  Verbindungen  dürften  genügen,  um  die  Gallus- 
säure in  demselben  Sinne  eine  vierbasische  Säure  zu  nennen, 

« * 

wie  man  die  Weinsäure  als  vierbasisch,  die  Citronensäure  als 
fUnfbasisch  bezeichnet***). 

Allein  man  hat  bekanntlich  neuerdings  den  Begriff  der 
Basicität  etwas  eingeschränkt , und  unterscheidet  je  nach  der 
verschiedenen  Stellung,  in  der  man  sich  die  Wasserstoffatome 
der  Verbindung  denkt,  zwischen  Basicität  und  „Atomicität“. 

Nach  dieser  Unterscheidung  würde  die  Gallussäure  einba- 
sisch und  vieratomig  sein,  und  Kolbe  erklärt  sie  ausdrück- 
lich für  eine  einbasische  Säure  f). 

Seine  Formel,  die  mit  der  zuletzt  von  Kekulö, . in 
dessen  geistvollen  „ Untersuchungen  Uber  aromatische  Ver- 
bindungen“ ff)  aufgestellten,  fast  ganz  übereinkommt,  sucht 
dieses  Verhältniss  zu  veranschaulichen. 


HO . C|4 


1 H, 


/(H0,)5 

nach  Kolbe 


[C*0*]0 


€6Ht.(GH)3.€G«H. 
nach  K e k u 1 4 


Die  Basicität  ist  in  diesen  Formeln  dur/;h  das  Wasser- 


*)  Handbuch  6,  322. 

**)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1857  ; dies.  Journ.  72,  431. 

***)  Vgl.  auch  Schiff,  Zeitschrift  für  Chemie  1863,  264. 
t)  Lehrbuch  2,  292. 

tt)  Annal.  d.  Chem.  137,  149.  '• 
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Stoffatom  bezeichnet,  welche  sich  Kolbe  mit  0,  Kekul6  mit 
€0.2  verbunden  denkt. 

Nach  keiner  dieser  rationellen  Formeln  aber  lassen  sich 
die  vierbasischen  Verbindungen  ausdrticken,  wenn  man  den 
mehratomigen  Metallen  die  Symbole  belässt,  die  ihrem  Atom- 

IV 

werth  entsprechen  (Ba,  Pb,  Sn  . . . ),  und  schon  aus  diesem 
Grunde  möchte  es  zweckmässiger  sein,  die  Gallussäure 
00.(HO)4  zu  schreiben.  Man  hat.  dann  folgende  Gruppen 
der  gallussauren  Salze  *) : 

Einbasische,  Zweibasische. 

JI3  1 1 

Saures  gallussaores  Ammoniak  Ealbgallussaure  Bittcrerde 


Da’ 


0^7 


Gallussaures  Natron  Halbbasisch  gallussaures  Bleioxyd 


Halb  basisch  gallussaures  Kobaltoxydul 


Dreibasische. 

• •• 

eeH,.ce“|e, 

• Gallussaures  Wisrauthoxyd**) 


Vierbasische. 

CßH«  CB. Bat  B4 
Vierbasisch  gallussaures  Baryum 
CJIt  GB.Pbt  B4 
Basisch  gallussaures  Bleioxyd 


CßHtCB.ZntOt 
Gallussaures  Zinkoxyd 
CoHj.CB.Cos  04 

Ueberbasisch  gallussaures  Kobaltoxydul  (?) 


Gallussaures  Zinnoxydul 


•)  Nach  deren  Zusammenstellung  bei  Gmelin  6,  31(5.  Die  Namen 
sind  die  dort  gebrauchten ; das  durch  Trocknen  entfernbare  Wasser  ist 
weggelassen. 

**)  Bei  Gmelin  = C14H5O.J . BiOj  + 7Aq.  Der  Formel  liegt  nur 
eine  Wismuthoxydbestimmung  zu  Grunde  (Bley  fand  5l,4p.C.),  welche 
ancb  Ci4H3BiO|o  + 9Aq.  zulässt. 
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auffassen  kann,  worin 


Mit  den  sogenannten  Erdmetallen  giebt  die  Gallussäure 
Salze,  die  man  als  „saure“  oder  Doppelverbindungen  von 'der 

allgemeinen  Formel  * 

GeH2.GO.H4e4 
M ersetzt  ist  durch  Ba,  Sr,  Ca.  Eine  ähnliche  Verbindung  ist 
auch  das  gallussaure  Kali  von  der  Formel 

2(€„H,  .«Ogi  e^) 

. «e . H4O4 

Ferner  sind  noch  einige  basisehe  Doppelsalze  gekannt,  wie 
CA.G-a.Ni*  0,1  04 

6604.00“^  0,! 

Basisch  gallussaures  Nickeloxydul  Drittelgallussaure  Bittererde 

. GD . Mgj  *0-4 
•• 

2(0404.  C0“8j  04) 

Salz  c bei  Gmelin. 


2(06114.00.,^'!  04) 

Hai 


Man  kann  die , nach  sehr  wohlerwogenen  Gründen  ge- 
troffene Unterscheidung  von  ßasicität  und  Ätomicität  der 
Säuren  völlig  anerkennen,  doch  aber  einwenden,  dass  man 
häufig  auf  ein  Moment  einen  zu  grossen  Werth  legt,  welches 
man  zur  Beurtheilung  dieses  Verhältnisses  zu  Hilfe  nimmt, 
indem  man  sagt,  dass  sich  die,  die  „Basicität“  bestimmenden 
Wasserstoffatomc  mit  grösserer  „Leichtigkeit“  durch  Metalle 
ersetzen  lassen  als  die  anderen , welche  mit  den  ersteren  zu- 
sammen die  „Ätomicität“  repräsentiren. 

Gewiss  ist  das  bei  vielen  Säuren  der  Fall , bei  eben  so 
vielen  aber  nicht.  Für  diese  Leichtigkeit  oder  Schwierig- 
keit fehlt  Mass  und  Grenze , denn  eine  Menge  mehrbasischer 
Salze  einbasischer  und  mehratomiger  Säuren  bilden  sich  ge- 
rade so  leicht  als  die  einbasischen ; die  Gallussäure  ist  statt 
vieler  ein  Beispiel  dafür. 

Mit  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  abgesättigt , giebt 
sie  uiehrere  einbasische  oder  saure  Salze,  mit  essigsaurem 
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Blei,  essigsaurem  Zink,  mit  Zinnchlorür  entstehen  vierba* 
sische,  durch  blosses  Zusammenbringen  der  Lösungen. 

Die  Schwierigkeit  ist  nicht  grösser  als  etwa  bei  den 
Salzen  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  die  man  doch  allge- 
mein als  eine  üx^i-hasische  Säure  betrachtet.  — Aus  dieser 
Definition  ist  dann  die  Bezeichnung  der  „normalen“  Salze 
mehratomiger  Säuren  hervorgegangen,  die,  wenn  sie  sagen 
soll,  dass  alle  anderen  Salze  im  Gegensatz  dazu  „abnorm“ 
sind,  gewiss  nicht  richtig  ist. 

So  nennt  auch  Ke k ule*)  z.  B.  die  einbasischen  Salze 
der  Milchsäure  „normale“.  Dass  er  aber  für  die  anderen 
nicht  das  Wort  „abnorme“  gebraucht,  sondera  sie  vorsich- 
tiger als  „Salze  mit  zwei  Atomen  Metall“  beschreibt,  spricht 
nicht  für  die  Sicherheit  der  zu  Grunde  liegenden  Ansicht. 

In  ganz  entgegengesetztem  Sinne  führt  dagegen  Ram- 
melsberg**)  die  dm-basischen  Salze  der  Phosphorsäure  als 
„normale“  auf,  und  Kolbe***)  von  einem  ähnlichen  Gesichts- 
punkt ausgehend,  unterscheidet  „Metallsalze“  und  „Metall- 
oxydsalze“ der  Gallussäure. 

Er  nennt  „gallussauren  Kalk“  die  Verbindung 

CaO.CnHsOo  ‘ 

dagegen  „Magnesium -gallussaure  Magnesia“  das,  von  ihm 
durch  Mg0  .Ci4(H4Mg)09  ausgedrückte  Salz.  Die  eigentliche 
gallttssauro  Magnesia,  so  wie  das  gallussaure  Zinkoxyd,  Ko- 
baltoxydul, Nickeloxydul  u.s.w.  sind  nach  ihm  noch  gar 
nicht  dargestellt.  — 

Bei  so  abweichenden  Ansichten  über  ein,  im  Grunde  doch 
sehr  einfaches  Verhältniss,  wäre  es  wünschenswerth,  eine  Be- 
zeichnungsweise einzuführen,  die  nur  die  Thatsache  der  Ver- 
tretbarkeit des  Wasserstoffes  durch  Metalle  in  solchen  und 
ähnlichen  Verbindungen  wiedergiebt,  und  die  Hypothesen 
über  die  rationelle  Constitution  derselben  ganz  unberücksich- 
tigt lässt. 

Die  von  Rammclsbergt)  gebrauchten  Ausdrücke: 
• . 

•)  Lehrbuch  1,  249. 

*•)  Grundriss  der  anorgan.  Chemie.  Berlin  1867,  S.  93. 

*••)  Lehrbuch  2,  294. 

t)  L.  c.  S.  23. 
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mono  — di  — tri . . . poly hy drisch e Verbindungen  (Säuren, 
Basen , Alkohole)  scheinen  mir  für  diesen  Zweck  am  besten 
gewählt  zu  sein. 


XVI. 

Ueber  die  Protocatechusäure. 


Von 

L.  Barth. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Jan.  1867.) 

Durch  die,  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  habe 
ich  voiTiehmlich  die  Frage  zu  beantworten  gesucht , ob  die 
Protocatechusäure  eine  zwei-  oder  eine  dreibasische  Säure  ist, 
und  ob  sich  ihre  Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine 
künstliche  Ueberführung  in  diese  beweisen  lässt. 

Was  den  ersteren  Punkt  betrifft,  so  erinnere  ich  daran, 
dass  Strecker  schon  das  dreibasische  Bleisalz  der  Protoca- 
techusäure dargestellt  und  untersucht  hat  (Annal.  d.  Chem. 
118,  284). 

Es  ist  nach  seiner  Analyse  bei  100”  getrocknet  = 
C,  jH5Pb30io , und  verliert  bei  130”  ein  Aequivalent  Wasser 
(HO).  Wahrscheinlich  würde  es  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur unter  Verlust  eines  Moleküls  Wasser  in  das  wasserfreie 
Salz  Cj  JIgPbjOs  übergehen. 

Von  analoger  Zusammensetzung  ist  das 

Basische  Baryumsalz,  welches  ich  durch  Vermischen  einer 
concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  mit  gesättigtem 
Barytwasser  erhalten  habe.  In  einem  gut  verschlossenen  Ge- 
fäss  sich  selbst  überlassen,  setzte  sich  dasselbe  nach  einigem 
Stehen  in  krustenförmig  verwachsenen  Warzen  an,  die  zer- 
rieben mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden. 

Es  enthielt  bei  130”  getrocknet  57,1  Pct.  Baryum,  ent- 
sprechend  der  Formel  Ci4H3Ba308  = Gi4H(}Ba30g,  welche 
57,7  p.C.  verlangt. 

0,3083  Grm.  Substanz  gaben  0,2990  Grm.  schwefelsaures 
Baryum. 
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Um  die  Protocatechusäure  in  GalluB8äure  umzuwandeln, 
habe  ich  mir  zuerst  die 

Bromprotocatechusäure  dargestellt.  — Sie  ist  leicht  durch 
blosses  Zusammenreiben  der  Säure  mit  Brom  zu  erhalten. 
Die  Masse  nimmt  anfangs  eine  halbflüssige  Form  an,  und 
unter  Entwicklung  grosser  Mengen  von  Brom  Wasserstoff  wird 
sie  bei  fortgesetztem  Reiben  zu  einem  backenden  Pulver. 

Veijagt  man  dann  im  Wasser  bade  den  Rest  des  Brom- 
wasserstofies  und  löst  in  heissem  Wasser,  so  krystallisirt 
ziemlich  schnell  das  neue  Product  in  Gruppen  feiner  rhom- 
bischer Nadeln. 

Sie  sind  wasserfrei  und  geben  den,  von  der  Formel 
G7H5Br04  verlangten  Gehalt’ ah  Brom. 

0,3317  Grm.  Substanz  gaben  0,2642  Grm.  Bromsilber  = 
33,9  p.C.  Brom. 

Berechnet  ist  34,3  p.C. 

Nach  der  Gleichung 

+ KHO  = + KBr 

sollte  sich  nun  aus  der  Bromprotocatechusäure  Gallussäure 
bilden,  und  in  der  That  habe  ich  dadurch,  dass  ich  einen 
Theil  derselben  mit  einer  sehr  concentrirten  iJisung  von 
4 Theilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  bis ' zur  breiigen 
Consistenz  eindampfte,  dann  das  Ganze  in  Wasser  löste,  mit 
Schwefelsäure  übersättigte  und  mitAether  ausschütteltc,  nach 
dem  Verdunsten  desAethers  eine  noch  stark  gefärbte  Krystall- 
masse  erhalten , die  mit  Thierkohle  entfärbt  die  Form  feiner 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  annahm. 

Ein  Vergleich  der  qualitativen  Reactionen  und  der  Kry- 
stallform  mit  denen  der  Gallussäure  Hess  eine  Identität  ver- 
muthen,  die  die  Analyse  in  so  weit  bestätigte,  als  sich  die  er- 
haltenen Zahlen  denen  von  der  Formel  der  Gallussäure  ge- 
forderten näherten. 

0,3056  Grm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  110®  0,0299 
Grm.  Wasser. 

0,2757  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,4860  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0798  Grm.  Wasser. 

•iJi. 
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■GyHc.'O’s  Qef. 

C = 49,4  48, t 

H = 3;5  3,2 

€J7HßOs  = — — 

H4O  = 9,6  9,8 

Bei  seinen  wichtigen  Versuchen,  die  Gallussäure  aus  der 
Bijodsalicylsäure  darzustellen,  fand  Lautemann  für  sein  Pro- 
duct auch  nur  annähernde  Zahlen,  dieselben  beinahe,  die  ich 
gefunden  habe*).  Ich  habe  keinen  Zweifel,  dass  mein  Ver- 
such Gallussäure  geliefert  hat,  allein  es  gelang  mir  nicht 
durch  blosses  Umkrystallisiren  der,  ohnehin  geringen  Menge 
Substanz  eine  Verunreinigung  zu  entfernen,  die  das  Resultat 
der  Analyse  beeinträchtigt  haben  musste. 

Bei  der  Sublimation  erhielt  ich  eine,  wenn  auch  nicht 
zur  Analyse,  so  doch  zu  allen  qualitativen  Reactionen  aus- 
reichende Menge  einer  krystallisirten  Substanz,  die  vollstän- 
dig das  Verhalten  der  Pyrogallussäure  zeigte. 

So  derivirt  denn  in  letzter  Linie  die  Gallussäure  von  der 
Salicylsäure  sowohl,  wie  von  der  isoraereu  Paraoxyben- 
zoesäure. 

Da  aber  die  Zwischenglieder : die  Oxysalicylsäure  und 
die  Protocatechusäure  nur  isomer  und  nicht  identisch  sind,  so 
hat  es  etwas  Befremdendes,  dass  sich  die  Endglieder  wieder 
vollständig  gleichen. 

Salicylsäure  G7H6G3  Paraoxybenzoesäure, 
Oxysalicylsäure  G7H6O4  Protocatechusäure, 
Gallussäure  G7H6O5  Gallussäure. 

Es  kann  übrigens  sein , dass  dennoch  im  ersten  Moment 
aus  der  Dijodsalicylsäure  und  derBromprotocatechusäure  nur 
isomere  Verbindungen  entstehen,  diese  aber  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkali’s  in  einander  tibergehen.  ..  . . 

Lautemann  hält  einen  solchen  Uebergang  auch  von 
der  Oxysalicylsäure  zur  Carbohydrochinonsäure  und  von  dem 
Hydrochinon  zur  Oxyphensäure  für  möglich  **). 

lieber  die  Identität  oder  Verschiedenheit  der  Carbohydro- 
chiuonsäure  sind  die  Meinungen  noch  nicht  geeinigt. 

*)  Ann.  d.  Chem.  120,  320. 

**)  Ann.  d.  Chem.  120,  316.  ^ 
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Ich  kann  jedoch  anführen,  dass  Carbohydrochinonsäure, 
die  durch  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  Aetzkali*)  gewonnen 
war,  sich  nach  Reactionen,  Schmelzpunkt  und  Krystallform 
in* nichts  von  Protocatechusäiire  unterschied,  zu  deren  Berei- 
tung einmal  Piperinsäure  ein  andermal  Nelkenöl  ge- 
dient hatte. 

Es  verlief  ferner  die  Reaction  des  Jodwasserstoffs  auf 
Protocatechusäure  in  zugeschmolzenem  Kohr  bei  140^  unter 
Bildung  desselben  Productes,  welches  Gräbe**)  aus  der  Car- 
bohydrochinonsäure  beim  Erhitzen,  derselben  mit  Mineral- 
säuren erhalten  hat. 

Neben  viel  Kohlensäure  war  ein,  durch  Aether  auszieh- 
bares durch  Destillation  fUr  sich  rectificirbares,  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  von  dem  C-  und  H-gehalt,  der  der  Formel 
■GeHyOi  entspricht,  entstanden,  welches  nach  Scbmclpunkt 
und  Eisenreaction  ein  Gemisch  von  Hydrochinon  und  Oxy- 
pbensäure  gewesen  sein  musste. 

0,2625  Grm.  Substanz  gaben  0,6276  Grm.  Kohlensäure  und 
' 0,1323  Grm.  Wasser. 

OgHoGf 

C =*  65,5  65,2 

H = 5,5  5,6 


XVII. 

lieber  die  Einwirkung  von  Brom  luid  Jod  auf' 

phosphorige  Säure. 

Von 

* / 

G.  Gustavson. 

(Bullet,  de  l’acad.  d.  seien,  d.  St.  P6tersbourg  t.  XI.) 

Wird  trockenes  Brom  mit  krystallisirter  phosphoriger 
Säure  in  zugoschmolzenem  Rohre  erhitzt,  in  dem  Verbal tniss 
von  einem  Molekül  Brom  (Br,)  auf  ein  Molekül  phosphorige 
Säure  (PH3O3),  so  erfolgt  bei  100*^,  und  sogar  bei  noch  nied- 
rigerer Temperatur,  folgende  Reaction:  Die  phosphorige 

•)  Vgl.  Gräbe’s  üntersuchimg.  Ann.  d.  Cheiu.  138,  203;  dies. 
Journ.  100,  442. 

Ann.  d.  Chem.  189,  145. 
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Säure  bildet  eine  geschmolzene  Schiebt  über  dem  Brom , und 
von  der  Oberfläche  des  letzteren  beginnen  Gasbläschen  aufzu- 
steigen, wobei  sich  die  Bromschicht  allmählich  verringert 
Nach  einstüudigem  Erwärmen  und  öfterem  Umschütteln  des 
Rohres.,  wodurch  die  Reaction  bedeutend  beschleunigt  wird, 
erhält  man  im  Rohre  zwei  Schichten:  die  untere,  sehr  dick- 
flüssige, ist  gelb  gefärbt ; die  obere,  leichtbewegliche , hat  die 
Farbe  des  Broms.  Beim  OefFnen  des  Rohres  verflüchtigt  sich 
die  obere,  leichtbewegliche  Schicht  — sie  besteht’aus  BrH; 
die  untere  dickflüssige  Schicht  ist  in  Wassei  löslich , und  be- 
sitzt alle  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure.  Da  bei 
dieser  Reaction  keine  anderen  Producte  auftreten , so  glaube 
ich  mit  Bestimmtheit  sie  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken  zu  können : 

PH3O3  rf  Br2  = 2HBr  + PHG3. 

Werden  auf  vier  Moleküle  phosph origer  Säure  drei  Mole- 
küle Brom  angewandt,  so  erfolgt  die  Reaction  in  ganz  an- 
derer Weise.  Nachdem  die  Röhre  nur  kurze  Zeit  auf  100^ 
erhitzt  worden  ist , verschwindet  die  Farbe  des  Broms  voll- 
ständig und  beim  Erkalten  bilden  sich  im  Rohre  drei  Schichten: 
1)  die  obere  ist  vollkommen  durchsichtig  und  leichtbeweg- 
lich; 2)  die  mittlere  ist  weisslich-trübe  und  dickflüssig ; 3)  die 
untere  Schicht  besteht  aus  einer  dicken , gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit 

' Bei  näherer  Untersuchung  erwies  sich  die  obere  Schicht 
als  aus  verflüssigter  BrH  bestehend;  die  mittlere  bestand 
hauptsächlich  aus  Phosphorsäure  mit  Spuren  von  HBr ; die 
untere  Schicht  war  dreifach  Bromphosphor , welcher  ebenfalls 
etwas  BromwasserstofFsäure  enthielt  Die  Bestimmung  des 
Mengenverhältnisses  der  bei  der  Reaction  sich  bildenden 
BromwasserstofFsäure,  Phosphorsäure  und  des  Dreifachbrom- 
phosphor überzeugte  mich , dass  die  Reaction  durch  folgende 
Gleichung  auszudrücken  ist : • 

4PH3O3  + 3Br2  = 3PH3O4  + 3HB  + PBrs. 

Wenn  man  durch  Umschütteln  des  Rohres  die  drei  ge- 
trennten Schichten  von  HBr,PH304  und  PBr3  mischt,  so  ver- 
einigen sich  die  HBr  und  der  Pßr3  zu  einer  homogenen  Flüs- 
sigkeit und  die  PH3G4  schwimmt  oben  auf.  Da  beim  Oeflfnen 
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des  Kohres  alle  BrH  entweicht,  so  lässt  sich  natürlich  nicht 
mit  Bestimmtheit  erweisen,  ob  beim  Vermischen  der  BrH  und 
des  PBra  eine  chemische  Verbindung  entsteht  oder  nicht ; aber 
wenn  sich  eine  solche  auch  bildet,  so  kann  sie  doch  nur  unter 
starkem  Druck  bestehen. 

Die  Wirkung  des  Jods  auf  phosphorige  Säure  bietet  be- 
deutende Abweichungen  von  der  Wirkung  des  Broms  auf 
diese  Säure.  In  welchem  Verhältniss  Jod  und  phosphorige 
Säure  auch  'angewandt  sein  mögen  — in  den  Producten  der 
Einwirkung 'lässt  sich  nie  mit  Bestimmtheit  die  Gegenwart 
von  Metaphosphorsäure  und  Dreifachjodpliosphor  nachweisen. 
Wird  auf  zwei  Moleküle  phosphoriger  Säure  mehr  als  ein 
Molekül  Jod  angewandt,  so  bleibt  nach  4-  bis  5stUndigem  Er- 
wärmen im  Wasserbäde  immer  noch  ein  Theil  freien  Jods 
übrig.  Wenn  man  die  Quantität  des  Jods  fast  auf  die  Hälfte  ver- 
ringert,' so  vei*schwindet  alles  Jod  und  in  den  Producten  der 
Einwirkung  lässt  sich  leicht  die  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure, Zweifachjodphosphor  und  Jodphosphonium  (PH4J) 
nachweisen.  Die  letztere  Verbindung  findet  sich  zum  Theil 
im  oberen  Ende  der  Röhre,  in  der  ihr  eigenen  würfelförmigen 
Krystallform  sublimirt  vor,  zum  Theil  krystallisirt  sie  aus 
der  Flüssigkeit  im  unteren  Ende  der  Röhre  in  schönen  grau- 
gelben dendritischen  Krystallen,  welche  mit  röthlicheii  Kry- 
stallen  von  zweifach  Jodphosphor  untermischt  sind.  Die  Be- 
stimmung des  Mengenverhältnisses  des  angewandten  Jods 

zur  gebildeten  JodwasserstofFsäure  überzeugten  mich,  dass 

» 

die  hierbei  'stattfindende  Reaction  folgendermaassen  ausge- 
drttckt  werden  muss : 

. .SPHsOg-f  5J-=6PH3G4+2HJ  + PH4J4-PJ2. 

Diese  Arbeit  ist  im  Laboratorium  der  St.  Petersburger 
Universität  unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof.  Mendel ej eff 

ausgeführt.  • " 

*1.  . 


I 
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XVIII. 

•s. 

Notizen. 

1)  lieber  den  Stoffumsatz  im  thieriscben  Organismus 

hat  Prof.  Seeg  eil  (Anz.  d.  Wien.  Akad.)  eine  Untersuchung 
ausgeführt,  aus  deren  Ergebnissen  er  den  Schluss  zieht,  dass 
es  ausser  Nieren  und  Dai'in  noch  andere  Abzagswege  für  den 
Stickstoff  der  xmgeseizten  Stickstoff gewebe  giebtj  dass  unter  Be- 
dingungen, die  wir  noch  nicht  kennen,  aller  umgesetzte  Stick- 
stoff durch  Harn  und  Koth  ausgeschieden  wird,  dass  aber  unter 
anderen  Einflüssen  ein  Theil  des  umgesetzten  Stickstoffes  auf 
anderen  Wegen,  wahrscheinlich  durch  Haut  und  Lungen,  aus- 
tritt,  dass  wir  also  nicht  hereclUigl  ßnd , die  Differenz  zwischen 
Stickstoff ehxfuhr  durch  Nahrung  und  Ausfuhr  durch  Koth  und 
Ham  als  Maass  für  den  An-  , oder  Umsatz  von  Korperfleisch  an- 
zusehen, . , 


2)  Prüfung  des  Seideugarnes  oder  der  Seidenzeuge  auf  . 

Beimischung  von  Wolle. 

. Von  , , 

Prof.  Dr.  Eudolf  Wagner  in  Würzburg. 

Bei  der  Prüfung  des  Seidengaraes  und  gewisser.  Seiden- 
zeuge auf  Beimischung  von  Schaf wollfaser  und  Thierhaar 
lässt  das  Mikroskop  oft  gänzlich  im  Stiche,  besonders  wenn 
Seidengarn  aus  Florettseide  oder  gemischte  Gewebe  mit 
Seidengarnkette  vorliegen,  die  mit  Fancygarn,  mit  ELamm- 
wolle,  Aliiaka  und  Mohair  durchschossen  sind.  Bei  dem 
gleichen  Verhalten  der  Seide  und  Wolle  gegen  die  Theerfarb- 
stoffe  und  gegen  Alizarin  ist  auch  die  Farbeprobe,  die  zur 
Unterscheidung  von  Wolle  und  Baumwolle,  Seide  und  Baum- 
wolle , ja  selbst  von  Baumwolle  und  Leinenfaser  mit  Erfolg 
angewendet  wird,  im  vorliegenden  Falle  nicht  zu  benutzen. 

In  solchen  Fällen  wende  ich  folgendes  Mittel  an,  das  mit 
äusserst  geringen  Gewichtsmengen  der  zu  prüfenden  Ge- 
spiunstfasern,  der  Garne  oder  des  Gewebes  überraschend  zu- 
verlässige Resultate  giebt.  Es  beruht  darauf,  dass  Wollfaser, 
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sowohl. die  Schafwolle  als  auch  das  unter  dem  Namen  Kasch- 
inirwolle  technisch  verwendete  wollige  Flaumenhaar  der 
Ziegen,  ferner  das  Mohair,  die  Alpakawolle  und  die  Vieogne- 
wolle  — als  Rohstoff,  im  versponnenen  oder  im  verwebten 
Zustande  — durch  Kochen  in  reiner  (völlig  schwefelfreier) 
Kali-  oder  Naüonlauge  gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,  die  Al- 
kalisulfuret  und  Sulfhydrat  enthält,  welche  Nitropnissidna- 
trium  durch  die  bekannte  prächtig  violette  Färbung  anzeigt. 
Seide  — Rohseide,  gezwirnte  Seide,  entschälte  Seide,  Flock- 
seide und  gesponnene  Florettseide  — giebt,  als  schwefelfreie 
Substanz,  beim  Kochen  mit  Alkalilaugo,  eine  Flüssigkeit,  in 
welcher  Nitroprussidnatriumlösung  keine  Veränderung  ber- 
vorruft 

Nach  diesem  Verfahren  gelingt  es  )>ei  Anwendung  eines 
StUekc^^ens  seid^en  Gewebes  von  0,5  Qiiadnitcentimeter  die 
Abwesenheit  oder  Gegenwart  von  Woll-  oder  Haarfaser  nach- 
wiweisen.  Am  besten  ist  es,  den  zu  untersuchenden  Stoff 
(wozu  dem  Gewichte  nach  0,1  Grm.  völlig  ausreioht)  durch 
Kochen  mit  etwa  5 — 10  C.C.  Kalilauge  zu  lösen, -die  TJisüng 
mit  destülirtem  Wasser  bis  auf  100  C.C.  zu  bringen  und  von 
dieser  Flüssigkeit  ungefähr  1 C.C.  mit  einigen  Tropfen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu  prüfen.  Tritt 
keine  violette  Färbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  vteiss  man 
sicher,  dass  keine  Wolle  der  Seide  beigeniischt  war.  Behufs 
der  Controle  ist  es  anzurathen,  der  unverändert  gebliebenen 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  vorräthig  gehaltenen  Woll- 
lösung  zuzuaetzen,  wo  dann  die  violette  Färbung  sofort  ein- 
treten  wird. 


3)  Als  graphitartiges  Bor 

haben  F.  Wöbler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (CompV 
rend.  t.  64,  p.  19)  eine  Varietät  dieses  Körpers  beschrieben, 
die  in  hexagonalen,  blasskupferrotben  Blättchen  krystallisirt. 
Sie  erhielten  dieselbe  einigemal  bei  der  Bereitung  von  durch- 
sichtigem Bor,  aber  stets  nur  in  zu  kleiner  Menge , uni  sie 
einer  genauen  Prüfung  unterwerfen  zu  können.  Neuerdings 
haben  sie  gefunden,  dass  dieser  Körper  kein  reines  Bor,  son- 
dern eine  bestimmte  Verbindung  von  Bor  und  Aluminium  ist. 
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Sie  erzeugt  sich  dann,  wenn  man  bei  der  Darstellung  von 
ki-ystallisirtem  Bor  aus  Borsäure,  oder  aus  amorphen  Bor  mit 
Aluminium,  keine  zu  hohe  und  andauernde  Hitze  verwendet. 

Löst  man  dann  das  Aluminium  in  verdünnter  Salzsäure,  so 
bleibt  er  gemengt  mit  krystalHsii-tem  Bor  zurück,  von  dem 
man  ihn  durch  Abschlämmen  leicht  trennen  kann.  Ausser- 
dem bildet  er  sich , wenn  man  geschmolzenes  Aluminium  in 
den  Dampf  von  Chlorbor  bringt. . 

Dieses  Boraluminium  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  hexa- 
gonalen, blasskupferfarbenen  Blättchen,  die  vollständigen 
Metallglanz  besitzen.  Die  Form  gehört  nach  den  Beob- 
achtungen von  Miller  in  Cambridge  in  das  monoklinische 
System.  Selbst  die  dünnsten  Blättchen  sind  undurchsichtig. 

Es  verbrennt  beim  Rothglühen , läuft  aber  wie  Stahl  blau  an 
In  Chlorgas  erhitzt,  verbrennt  es  mit  starkem  Glanze  zu 
Chloraluminium  und  Chlorbor.  Es  löst  sich  langsam  in  # 
heisser,  concentrirter  Salzsäure;  auch  in  einer  heissen  Natron- 
lauge löst  es  sich  unter  .Wasserstoffentwicklung,  ln  starker 
Salpetersäure  löst  es  sich  leicht 

Fällt  man  diese  Lösung  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  keine  reine  Thonerde,  sondern  ein  basisch 
borsaures  Salz  aus.  Aus  diesem  Niederschlage  wurde  bei 
der  Analyse  die  Borsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure 
und  dann  mit  Schwefelsäure  entfernt  Aus  den  Analysen  be- 
rechnete sich  die  Formel  AIB02. 
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XIX. 

Untersuchungen  über  die  Ursache  der  Brüchigkeit  der 

Epochen  bei  Rindvieh., 

Vo» 

Prot  Dr.  Robert  Hofünann  in  Prag. 

£s  ist  bekannt,  dass  die  Knochen  bei  einer  eigenen,  als 
Knochenbrüchigkeit  bezeichneten  Krankheit  alle  Elasticität 
verlieren,  und  so  spröde  und  brüchig  werden , dass  sie  oft  bei 
der  geringsten  Bewegung  des  Thieres  brechen.  Das  Auftreten 
dieser  Krankheit,  die  mir  am  bezeichnendsten  mit  Knocheii- 
sprödigkeit  bezeichnet  erscheint,  in  einzelnen  Bezirkeu  Böh- 
mens während  der  letzten  futterarmen  Jahre,  gab  mir  Ge- 
legenheit, Knochen  von  an  genannter  Krankheit  zu  Gründe 
gegangenen  Rindern  mir  zu  verschaffen,  um  sie  einer  che- 
mischen Untersuchung  unterziehen  zu  können.  £s  erschien 
mir  diese  interessant,  weil  man  über  die  Ursachen  der  Sprö- 
digkeit der  Knochen  bei  Rindern  einer  mir  mit  der  Natur 
des  spröden  Knochen  unverträglich  erscheinenden  Ansicht 
ganz  allgemein  huldigt 

Die  Untersuch ungsobjecte , welche  ich  benützte,  waren 
zwei  Schienbeinknochen.  Unter  dem  Mikroskope  untersucht, 
zeigte  sich  kein  Unterschied  von  den  gesunden  Knochen.  Sonst 
zeichneten  sich  diese  Knochen  aber  durch  ungemeine  Sprödig- 
keit aus. 

Um  eine  möglichst  mittlere  Probe  zu  erhalten,  wurden 
mittelst  einer  Säge,  etwa  3 Zoll  unterhalb  der  Kniescheibe, 
ringförmig  Einschnitte  gemacht  und  zwar  so  tief,  dass  das 
Mark  noch  von  einer  dünnen  Hülle  umgeben  blieb.  Das 
Sägen  musste  langsam  und  mit  geringer  Kraftanweudung  ge- 
schehen, um  ein  feines  Pulver  zu  erhalten , denn  bei  einem  nur 
etwas  grösseren  Drucke  erhielt  man  wegen  der  ungemein 
grossen  Sprödigkeit  der  Knochen  lauter  flache,  schiefrige 
Bruchtheile. 
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Untersuchungs-Resultate. 
Schienbein  vom  kranken  Thiere  No.  I *) : 

im  natürlichen  im  wasserfreien 
Zustande  Zustande 

Wasser 12,247  ^ 


Mineralstoffe  ....  59,724 

68,060 

Organische  Stoffe  . . 28,029 

31,940 

100,000 

100,000 

Eine  eingehende  Analyse  ergab  in 

100  Gewichtstbeilen 

Wasser . . . 

12,247 

— 

Phosphorsauren  Kalk  (3CaO . PO5)  . . 

49,989 

56,965 

Phosphorsaure  Magnesia  (3MgO . POs)  . 

1,229 

■ 1,400 

Kohlensäuren  Kalk  ( 

8,506 

9,694 

Kohlensäure  Magnesia  i 

Stickstoffhaltige  organische  Substanz/ 

28,029 

31,941 

Fett i 

100,000 

100,000 

Stickstoffsbestimmungen  wurden  4 vorgenommen ; es  er- 
gab sieb  in  1 00  Gewichtstbeilen  Stickstoff : 


ungetrocknet 

I. 

2,557 

n. 

2,582 

UI. 

2,781 

IV. 

2,582  , 

Die  lufttrockenen  Knochen  enthielten  demnach  2,625  p.C. 
Stickstoff,  was  einem  Stickstoffgehalte  von  2,982  in  den 
wasserfreien  Knochen  entspricht.  Fluor  wurde  keines  nach- 
gewiesen. 

Schienbein  vom  kranken  Thier  Nr.  II  (nach  eigener 
Analyse)  100  Gewichtstheile  enthielten: 


im  natürlichen 
Zustande 

wasserfrei 

Wasser  .... 

5,856 

— 

Organische  Substanz 

. 29,142 

30,954 

Mineralstoffe  . . 

. 65,002 

69,046 

100,000 

100,000 

Wasser 

5,856  — 

Phosphorsaure  Kalkerde  . . 

55,028  58,450 

Pbosphorsaure  Magnesia  . . 

1,343  1,423 

Latus 

62,227  59,873 

*)  Analysirt  von  Herrn  Belohoubek. 
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Transport  62,227  59,873 

Kohlensäure  Kalkerde 7,507  7,975 

Kohlensäure  Magnesia 0,870  0,924 

Stickstoffhaltige  organische  Stoffe . . . 27,276  28,973 

Fett t,866  1,971 

Alkalisalze  und  Verlust 0,254  0,284 


100,000  100,000 

lOOGewichtstheile  der  lufttrockenen  Knochen  .enthielten 
Stickstoff : 

I.  Probe  2,660 
U.  . 2,600 

m.  « 2,660 

Demnach  im  Mittel  ein  StickstofTgehalt  von  2,640  in  den 
lufttroekenen  und  von  2,871  in  den  wasserfreien  Knochen. 
Fluor  wurde  keines  nachgewiesen. 

Es  erscheint  nun  weiter  vorerst  nöthig,  uns  die  Zusam- 
mensetzung der  Knochen  von  gesunden  Rindern  zu  versinn- 
lichen, um  sie  dann  mit  jener  der  vorbemerkten  Knochen  von 
knochenkranken  Thieren  vergleichen  zu  können.  Bei  dem 
Mangel  an  solchen  vollständigen  Analysen  mussten  erst  die- 
selben durchgeftthrt  werden.  Sie  finden  sich  nebst  den  Ana- 
lysen der  kranken  Knochen  in  folgender  Zusammenstellung : 

Es  enthielten  100  Gewichtstheile  im  wasserfreien  Zu- 
stande : 


Spröde  Knociien 

Gesunde  Knochen 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Kranke 

luocben 

Schionbein- 

knoeban 

etnea 

Rinde« 

Knoebon 

vom 

Rinde 

Knochen 

vom 

Rinde 

Schienbein- 

knocbeii 

eine« 

^VajÄbrifen 

Ochaen 

Phosphorsanre  Kalkerde  . 

56,965 

58,450 

58,252 

54,991 

55,461 

55,880 

Phosphorsaure  Magnesia  . 

1,400 

1,423 

Spur 

0,401 

Spur 

1,011 

Kohlensäure  Kalkerde  . 

9,694 

7,975 

10,100 

9,909 

8,427 

5,033 

Kohlensäure  Magnesia 

0,924 

0,865 

1,273 

Organische  stickstoffhal- 
tige Substanz  *)  . . . 

29,958 

28,973 

30,219 

33,615 

36,112 

35,797 

Fett 

1,983 

1,971 

0,501 

0,501 

0,124 

Alkalisalze  und  Verlust  . 

— 

0,284 

0,063 

0,583 

— 

0,870 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

Mit  Stickstoff  . . . 

2,982 

2,871 

? 

4,091 

5,400 

4,073 

9* 
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Die  Mittheilung  und  Begründung  der  eingeschlagenen 
Untersuchungsmethode  so  wie  den  Nachweis,  dass  der  bei 
Knochenanalysen  als  y/reier  Kalk''  angeführte  Kalk  in  den 
ursprünglichen  Knochen  als  kohlensaurer  Kalk  vorhanden 
und  dass  man  bei  der  Bestimmung  der  organischen  Substanz 
fehlerhaft  vorgegangen  war,  behalte  ich  mir  für  einen  anderen 
Ort  vor. 

Was -nun  die  zu  machenden  Folgerungen  aus  den  obigen 
Analysen  der  spröden  und  gesunden  Knochen  anbelangt,  so 
tritt  schon  in  dem  Verhältniss  der  organischen  Bestandtheile 
der  Knochen  eine  Verschiedenheit  hervor,  denn  es  enthielten 
100  Gewichtstheile ; 

Spröde  Knochen  Geannde  Knocheu 

l"  ^ IL  lU.  IV.  V.  VI. 

Organische  Stoffe  . 31,941  30,944  30,720  34,116  36,112  35,921 

Mineralstoffe  . . . 68,059  69,056  69,280  65,884  63,888  64,079 

Das  Verhältniss  der  organischen  Substanz  zur  unorga- 

nischen  ist  im  Mittel: 

bei  den  spröden  Knochen  31,442  : 68,585 
bei  den  gesunden  „ 34,217:65,783. 

Die  spröden  Knochen  enthielten  demnach,  ganz  entgegen- 
gesetzt der  allgemein  herrschenden  Ansicht,  durchaus  nicht 
weniger,  sondern  sogar  etwas  mehr  an  mineralischen  Stoffen, 
als  die  gesunden. 

Wenn  auch  immerhin  der  Gehalt  an  organischen  Stoffen 
in  den  spröden  Knochen  nicht  viel  geringer  ist,  als  der  in  den 
gesunden , so  zeigt  sich  doch  ein  um  so  bedeutenderer  Unter- 
schied in  dem  Stickstoffgehalte. 

Es  enthielten  100  Gewichtstheile: 

Spröde  Knochen  Gesunde  Knochen 
7.  ” " ~u7  ” IV.  V.  VI. 

Stickstoff  . 2,982  2,871  4,191  5,400  4,073 

Und  somit  der  mittlere  Stickstoffgehalt : 
der  spröden  Knochen  2,926 
der  gesunden  Knochen  4,554 

Der  Unterschied  in  dem  Stickstoffgehalte  der  spröden 
und  gesunden  Knochen  ist  ersichtlich , also  in  der  That  ein 
sehr  bedeutender.  Ob  bei  den  kranken  Knochen,  die  von  an- 
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deren  Chemikern  untersucht  wurden,  diess  auch  der  Fall  war, 
ist  nicht  bekannt , da  mit  Ausnahme  einer  Analyse,  welche 
Grouven  mittheilt*),  nie  eine  Stickstoffbestimmung  vorge- 
nommen  wurde.  Und  doch  ist  ohne  Zweifel  gerade  die  Be- 
stimmung von  diesem  Stoffe,  von  der  allergrössten  Wichtig- 
keit, um  über  die  Ursache  der  Knochensprödigkeit  zu  ent- 
scheiden. 

Nimmt  man  den  Stickstoffgehalt  des  Leims  aus  Rinds- 
knochen gewonnen  nach  Fremy  mit  17,9  p.C.  an,  so  würden 
nach  dem  gefundenen  Stickstoff  enthalten  : 

die  spröden  Knochen  16,346  Leim  gebende  Substanz 
die  gesunden  „ 25,44 1 „ „ „ 

Nach  Abzug  von  Fett  beträgt  aber  die  organische  Sub- 
stanz im  Mittel : 

* 

bei  den  spröden  Knochen  27,487 
bei  den  gesunden  „ 32,968. 

Berechnet  man  demnach  aus  dem  gefundenen  Stickstoff- 
gelialte  die  leimgebende  Substanz  in.  den  spröden  Knochen, 
so  erhält  man  natürlich  einen  viel  geringeren  Gehalt  au  dieser 
als  in  den  gesunden,  wobei  aber  zu  beachten  ist,  dass,  wie  er- 
sichtlich, die  Menge  der  leimgebenden  Substanz  bei  den  ge- 
sunden Knochen  berechnet  aus  dem  gefundenen  Stickstoffge- 
halte auch  nicht  mit  der  Menge  derselben,  die  sich  ergiebt, 
'wenn  man  von  dem  durch  Verbrennung  gefundenen  Gesammt- 
gehalt  an  organischen  Stoffen  den  Fettgehalt  in  Abzug  bringt, 
welchen  Rest  man  als  die  Menge  der  leimgebendeu  Substanz 
anzusehen  pflegt,  übereinstimmt;  wenn  auch  viel  besser  als 
bei  dei  den  spröden  Knochen. 

Nach  obigem  Stickstoffgehalte  der  Leim  gebenden  Sub- 
stanz würden  enthalten  100  Gewichtstheile  der  organischen 
Substanz  nach  Abzug  von  Fett : 

bei  den  spröden  Knochen  10,644  Stickstoff, 
bei  den  gesunden  „ 13,813  „ 

Zur  Ergänzung  dieser  Betrachtungen  muss  noch  beige- 
fügt werden,  dass  sowohl  auf  Glutin  wie  auch  das  stickstoff- 
ärmere Chondrin  direct  mit  Essigsäure,  Alaun  und  Queck- 


*)  I.  Bericht  ans  SalzmUnde  S.  212. 
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Silberchlorid  geprüft  wurde.  Ich  erhielt  in  der  Leimlösung, 
bereitet  aus  gesunden  Knochen,  mit  Gerbsäure  einen  sehr 
starken  Niederschlag,  desgleichen  mit  Quecksilberchlorid, 
aber  keinen  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Alaun.  In  der 
Leimlösung,  bereitet  aus  einer  gleichen  Menge  spröder  Knochen 
hingegen  mit  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid  einen  viel 
geringeren  Niederschlag,  mit  Alaun  und  Essigsäure  keinen. 

Während  die  Leimlösung  aus  den  gesunden  Knochen  sehr 
schleimig  war,  und  ein  kaum  wägbarer  Rückstand  an  orga- 
nischer Substanz  blieb , war  die  I./eimlösung  aus  den  spröden 
Knochen  sichtlich  weniger  schleimig  und  es  blieb  ein  ungleich 
grösserer  Rückstand  an  organischer  Substanz. 

Die  Thatsache,  dass  die  spröden  Knochen  viel  weniger 
Stickstoff  als  die  gesunden  enthalten,  kann  nun  durch  zweier- 
lei Ursachen  erklärt  werden.  Entweder  enthalten  die  spröden 
Knochen  weniger  Glutin  gebende  Substanz . oder  eine  stick- 
stoffärmere Substanz  als  Glutin.  Die  Bildung  solcher  Sub- 
stanzen erscheint  bei  einem  krankhaften  Process  immerhin 
möglich.  So  ist  es  nachgewiesen , dass  in  den  Knochen  noch 
vor  Ablagerung  der  mineralischen  Substanzen,  also  im  Fötus- 
alter,  ferner  bei  gewissen  krankhaften  Processen,  eine  andere 
Leim  gebende  Substanz,  Chondrogen  sich  bildet,  die  nur 
14,47  p.C.  Stickstoff  enthält  und  den  Knorpelleim  (Chondrin) 
liefert. 

Nach  den  mitgetheilten  Untersuchungsresultaten  erscheint 
es  aber  am  wahrscheinlichsten*  dass  die  spröden  Knochen 
weniger  Glutin  gebende  Substanz  enthalten,  als  die  gesunden. 

Da  nun  die  den  normalen  Knochen  eigenthümliche  Elasti- 
cität  eben  auf  einem  gewissen  Gehalte  an  Leim  gebender  Sub- 
stanz beruht  und  ein  geringererGehalt  derselben  bei  den  vor- 
liegenden spröden  Knochen  direct  und  indirect  nachgewiesen 
wurde,  so  dürfte  wohl  eine  Sprödigkeit  von  Knochen  zunächst 
in  einem  Mangel  an  Leim  gebender  Substanz  und  nicht,  wie 
man  diess  allgemein  annimmt,  in  einem  Mangel  an  phosphor- 
saurem und  kohlensaurem  Kalke  zu  suchen  sein. 

Wenn  dem  entgegen  die  anderweitigen  Analysen  von 
an  sogenannter  Knochenbrüchigkeit  zu  Grunde-  gegangenen 
Thieren  einen  Mangel  an  Knochenerde  nach  weisen,  so  müssen 
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wir  uns  da  vorerst  die  Frage  stellen,  ob  die  betreffenden 
Thiere  auch  in  der  That  der  Knochenbrüchigkeit  erlegen 
sind  und  nicht  etwa  anderen  Knochenkrankheiten,  wie 
Knochenerweichung  oder  Beinfras,  wo  allerdings  ein  Schwin- 
den der  Knochenerdsalze  eintritt 

Schlossberger  fand  in  einem  solchen  erweichten 
Knochen  nur  28  p.C.  an  Knocbenerde,  wo  der  Gehalt  bei  nor- 
malen Knochen  wohl  das  doppelte  beträgt.  Noch  deutlicher 
sieht  man  diess  an  einer  Analyse,  welche  von  der  Versuchs- 
station „Dahme“  geliefert  wurde,  sie  bezog  sich  auf  den 
Beckenknochen  einer  an  Knochenerweichung  zu  Grunde  ge- 
gangenen Kuh. 

In  100  Theilen  trockenen  kranken  Knochens  waren  ent- 


halten : 

Flüssiges  Fett 49,5 

Leimsubstanz 26,8 

Phosphorsaurer  Kalk  ....  20,2 

Kohlensaurer  Kalk 3,4 

Andere  Mineral  Substanzen  . . 0,t 


100,0 

Das  ganze  Gewebe  zeigte  sich  porös  und  locker,  die 
kleinen  Hohlräume  und  Kanäle  waren  stark  erweitert  und  so 
mit  flüssigem  Del  angefüllt,  dass  dasselbe  beim  Trocknen 
kleiner  Stückchen  zum  Theile  ausfloss.  Die  äussere  Rinde 
war  noch  ziemlich  fest,  die  Knochenmasse  im  Innern  aber 
bröcklich  und  zum  Theil  schon  zusammenhanglos,  wobei  ich 
an  die  mitgetheilten  Eigenschaften  des  von  mir  untersuchten 
spröden  Knochen  erinnern  muss,  woraus  sich  wohl  deutlich 
ergiebt,  dass  nicht  nur  in  chemischer  Beziehung,  sondern  auch 
schon  in  den  Structurverhältnissen  der  erweichten  und  spröden 
Knochen  ein  bedeutender  Unterschied  herrscht. 

Es  muss  ferner  hervorgehpben  werden,  dass  Weber, 
V. Bibra,  Lehmann  und  Gohren  geneigt  sind,  anzunehmen, 
dass  in  kranken  Knochen  (an  welcher  Krankheit!)  die  Phos- 
phorsäure an  die  Kalkerde  nach  der  Formel  8CaO,3Pp5  ge- 
bunden sei.  Ich  fand  hingegen,  dass  in  den  untersuchten 
spröden  Knochen  die  Phosphorsäure  an  Kalkerde  nach  der 
Formel  3Ca0,P05  gebunden  ist,  also  wie  in  den  normalen 
Knochen,  denn  nach  dieser.  Formel  stimmt  der  gefundene 
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Phosphorsäure-  und  Kalkgehalt  so  vollkommen,  wie  er  nicht 


wohl  besser  stimmen  kann. 

Knochen  No.  I. 

Es  wurde  Phosphorsäure  gefunden 25,714 

Es  sollte  nach  der  gefundenen  Kalkmenge  nach  der  Formel 

3CaO,POR  dieselbe  betragen 26,093 

Unterschied  0,379 

Knochen  No.  II. 

- Es  wurde  PhosphorsUure  gefunden 26,925 

Es  sollte  nach  der  gefundenen  Kalkmcnge  nach  der  Formel 

.3CaO,POr,  dieselbe  betragen 26,649 

Unterschied  0,276 


Vergleicht  man  den  Fettgehalt  der  untersuchten  spröden 
Knochen  (1,983  p.C.),  so  ist  dieser  verschwindend  gering  gegen 
den  Fettgehalt  des  erweichten  Knochens,  der  in  Dahme  unter- 
sucht wurde,  49,5  p.C.  betragend.  Diese  abnorme  Fettbil- 
dung scheint  charakteristisch  für  die  Knochenweiche  zu  sein. 

Fassen  wir  nun  die  mitgetheilten  Thatsachen  und  die 
daran  geknüpften  Schlüsse  nochmals  in  Kürze  zusammen,  so 
ergiebt  sich  Folgendes; 

1)  Der  Hauptunterschied  zwischen  spröden  und  gesunden 
Knochen  liegt,  was  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Be- 
standtheile  anbelangt,  in  einem  viel  geringem  Stickstoflfge- 
halte  bei  den  spröden  Knochen,  und  die  Ursache  der  Sprödig- 
keit der  Knochen  scheint  in  einem  Mangel  an  Glutin  gebender 
Substanz  zu  liegen.  Dass  man  allgemein  die  Ursache  in 
einem  Mangel  an  Kalksalzen  sucht,  hat  wohl  darin  seine  Be- 
gründung, dass  mau  Knochensprödigkeit  mit  anderen  Knochen- 
krankheiten verwechselte,  bei  denen  allerdings  ein  Mangel 
an  diesen  Salzen  eintritt. 

2)  Die  phosphorsaure  Kaikerde  ist  nach  demselben  Ver- 
hältniss  wie  bei  gesunden  Knochen  zusammengesetzt. 

3)  Nach  diesen  Untersuchungen  ist  man  wohl  sehr  im 
Irrthum,  wenn  man  durch  phosphorsäure  reiche  Nährmittel, 
z.  B.  gradezu  Knochenmehl , den  Mangel  in  dem  Gehalte  an 
Knochenerde  (phosphorsaure  und  kohlensaure  Kalkerde)  in 
den  Knochen  des  Thieres  wieder  auszugleichen  sucht.  Gerade 
proteinreiche  Nährstoffe  wären  angezeigter,  wenn  überhaupt 
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noch  keine  Desorganisation  eingetreten  ist,  wo  dann  wohl 
jedes  Mittel  schon  zu  spät  sein  durfte,  Überhaupt  gutes  Futter 
in  entsprechender  Menge , denn  nur  der  Mangel  an  diesem  ist 
ohne  Zweifel  die  veranlassende  Ursache  dieser  Knochen- 
krankheit. 


XX. 

Ueber  den  Bitterstoff  des  Hopfens  und  die  Mittel 

denselben  zu  beseitigen. 

Von 

Johann  Carl  Leuchs  in  Nürnberg. 

Bereits  vor  47  Jahren  *)  habe  ich  durch  Versuche  nach- 
gewiesen, dass  der  Bitterstoff  der  isländischen  Flechte  zer- 
stört wird  ; 

1)  durch  längeres  Stehen  des  Absudes  derselben  und 
namentlich,  wenn  derselbe  schimmelt ; 

2)  durch  Ablöschen  glühender  Kohlen  oder  glühenden 
Eisens  in  demselben. 

Es  schien  mir  nützlich , diese  Versuche  in  Hinsicht  des 
Bitterstoffes  des  Hopfens  zu  wiederholen,  und  zugleich  die 
Ursache  der  Erdhiiiemng  auszuinitteln.  Bis  jetzt  liegen  über 
denselben  keine  andern  Beobachtungen  vor,  als  die  ebenfalls 
von  mir  gemachten,  dass 

1)  die  Weingähnmg  nicht  verzögert**),  (die  Hopfcndolden 
befördern  und  erregen  sie) ; 

2)  dass  in  einer  Traubenzuckerlösung,  deren  Gährung 
durch  Hopfendolden  eingeleitet  wurde,  der  bittere  Geschmack 
verschwindet,  wenn  sie  in  Essiggährung  übergeht***).  Des- 
gleichen bei  Zugabe  von  Mandelkleie, 

Der  Bitterstoff  des  Hopfens  löst  sich  nur  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  woran  wohl  der  Umstand  schuld 
ist,  dass  er  stets  in  Begleitung  von  Harz  vorkommt,  besonders 

•)  Leuchs,  Handb.  f.  Fabrikanten.  Nbg.  (1819).  Bd.  5,  S.  192. 

*•)  Leuchs,  Weinkunde,  l.  Aufl.  1828,  5.  Aufl.  1863,  S.  190. 

*•*)  Leuchs,  Portfolio.  Nbg.  1860.  S.  61. 
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im  BlUthenstaub.  Das  Harz  ist  übrigens  in  reinem  Zustand 
nicht  bitter. 

Viermaliges  Auskochen  entfernte  aus  den  zertheilten 
Dolden  allen  Bitterstoff*)  Neunmaliges  IJebergiessen  mit 
kaltem  Wasser  liess  aber  immer  noch  etwas  zurück,  nament- 
lich in  den  zusammenhängenden  Blättchen.  (Auch  der  Hopfen, 
welcher  in  der  Brauerei  gedient  hat,  enthält  noch  eine  be- 
trächtliche Menge  bitterer  Theile.) 

Der  bittere  Absud  wurde  nun  nachstehenden  Einwir- 
kungen unterworfen. 

Holzkohle^  frisch  geglühte,  aber  erkaltet.  Sie  entbittert 
ihn  erst  nach  einigen  Tagen. 

Glühendes  Eisen  ^ in  ihm  abgeloscht,  entbitterl  ihn  sehr 
schnell.  Glühende  Holzkohle  schneller  als  erkaltete,  aber 
weniger  schnell  als  Eisen. 

Mandelmilch,  Mandelkleie  entbittert  nach  mehreren  Tagen. 
Schütteln  mit  fettem  Oel  wirkte  nicht,  ein  Beweis,  dass  nicht 
den  fetten  Theilen  der  Mandeln  die  Wirkung  zuzuschreiben  ist. 

Gewöhnlicher  Essig  machte  den  Bitterstoff  nach  einigen 
Tagen  verschwinden. 

Weinsteinsäure  (wie  sie  im  Handel  vorkommt)  ebenfalls. 
Sie  entfärbte  zugleich. 

CUronensaft  wirkte  wie  Essig,  jedoch  etwas  langsamer. 

Weingeist  zog  viel  farbige  Theile  aus,  entbitterte  aber 
nicht,  (lieber  Braunbierhefe  färbte  er  sich  dunkelbraun.) 

Hopfenahsud  allein  verlor  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  (bei  10 — 15®R.)  den  bittern  Geschmack  und  bedeckte 
sich  zugleich  mit  einem  dünnen  Anflug  von  Kahn  (Schimmel). 

Die  Beobachtung,  dass  der  bittere  Geschmack  des  Hopfens 
während  des  Ueberganges  weingeistiger  Flüssigkeiten  in 
Essig  verschwindet,  musste,  da  hierbei  eine  bedeutende  Bin- 
dung von  Sauerstoff  stattfindet,  zu  dem  Schluss  führen,  dass 
die  Ursache  der  EiUbitterung  in  Sauerstoff enJlziehung  (Eniooeydi- 


•)  Die  geschmacklosen  Blättchen  erregten  in  Traubenzuckerlösung 
aber  doch  Weingährung,  was  von  mir  früher  gemachte  Beobachtung 
von  der  gährungserregenden  durch  Siedhitze  (80®)  nicht  zerstört  wer- 
dende Eigenschaft  des  Faserstoffs  bestätigt  (Portfolio  S.  60). 
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rwig)  liege.  Es  empfohlen  sich  daher  zu  weiteren  Versuchen 
entsauerstoffende  Körper,  namentlich 

1)  Schweflige  Säure  oder  deren  Salze,  z.  B.  unter  schweflig- 
saures  Natron,  (Ersfere  bildete  Schwefelsäure,  die  mit  Kreide 
gesättigt  wurde.) 

2)  Aldehyd  oder  besser  eine  dasselbe  entstehen  machende 
Mischung  von  Essigsäure,  Weingeist  und  Wasser, 

3)  Ameisensäure  oder  ameisensaure  Salze, 

In  der  That  zei*stbrten  all  diese  Kör[>er  den  bittern  Stoff 
des  Hopfens  und  hierdurch  ist  nicht  nur  die  Richtigkeit  obiger 
Annahmen  erwiesen,  sondern  auch  die  Wirksamkeit  der  oben 
als  entbittemd  befundenen  Einwirkungen  erklärt,  denn  sowohl 
bei  längerem  Stehen  des  Aufgusses  oder  Absudes  muss  in 
Folge  statt  findender  Gährung  oder  Zersetzung  Sauerstoff- 
bindung stattfinden,  als  bei  Ablöschen  gflthenden  Eisens. 
Ebenso  bei  gewöhnlichem  Essig,  der  stets  noch  Theile  ent- 
hält, die  in  Essigsäure  übergehen,  also  Sauerstoff  binden; 
bei  Citronensaft,  der  ebenfalls  in  mit  Wasser  verdünntem  Zu- 
stand gährt. 

Ein  auf  diese  Beobachtungen  gegründetes,  sehr  einfaches 
Verfahren,  Braunbierhefe  zu  entbittera,  behalte  ich  einer 
spätem  Mittheilung  vor. 


XXL 

f 

Analyse  altertliUmlicher  Bronzeobjeete  aus  der 
Sammlung  des  böhmischen  Museums. 

Von 

' P.  Stolba  in  Prag. 

Der  Mischung  nach  gehören  die  aualysirteii  Bronzen  in 
eine  der  drei  folgenden  Gruppen. 

Gruppe  I besteht  im  Wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zinn, 
denen  sich  unwesentliche  Antheile  anderer  Stoffe  anschliessen, 
welche  in  den  Bestandtheilen  ursprünglich  vorhanden  waren. 

Gruppe  II  enthält  neben  Kupfer  und  Zinn  auch  noch 
Blei  als  wesentlichen  Bestandtheil. 
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Gruppe  III  enthält  neben  Kupfer  allein,  oder  neben  Kupfer 
und  Blei,  oder  neben  Kupfer,  Zinn  und  Blei  auch  Zink  als 
wesentlichen  Bestandtheil. 

Zur  Gruppe  I gehört  die  antike  Bronze,  zur  Gruppe  II 
jene  aus  dem  Zeitalter  der  Merovinger,  zur  Gruppe  III  jene 
einer  noch  späteren  Zeit,  der  letzten  des  Heidenthums  in 
Böhmen  *). 

Die  Mehrzahl  der  von  mir  analysirten  Objecte  findet  sich 
genau  beschrieben  und  abgebildet  in  dem  Werke  des  Prof. 
Wocel : Die  Urzeit  Böhmens  1.  Hälfte,  wesshalb  ich  auf  das- 
selbe verweisen  muss.  Nur  so  viel  kann  hier  bemerkt  werden, 
dass  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Objecte  sehr  gefällige 
Formen  besass  und  bezüglich  der  Ausführung  auf  eine  sehr 
weit  fortgeschrittene  Kunstfertigkeit  in  jener  fernen  Zeit  hin- 
weist, selbst  in  dem  Grade , dass  man  jetzt  mit  unseren  Hilfs- 
mitteln einzelne  Objecte  nicht  vollendeter  und  geschmack- 
voller liefern  könnte.  Mit  einer  einzigen  Ausnahme , wo  ich 
nur  Feilspäne  in  die  Hände  bekam,  wurden  nur  solche  Proben 
analysirt,  die  ich  selbst  von  dem  betreffenden  Gegenstände 
mit  der  Laubsäge  abgeschnitten  und  auch  mechanisch  aufs 
Beste  gereinigt  hatte. 

Bei  Anwendung  von  Feilspänen  kann  man  sicher  sein, 
dass  an  denselben  Eisenbe^ndtheile  haften,  auch  können  bei 
Anwendung  bereits  in  Gebrauch  gewesener  Feilen  sehr  leicht 
fremde  Metalle  hinzukommen. 

In  der  beiliegenden  Tabelle  finden  sich  die  Resultate  der 
Analysen  zusammengestellt,  des  Vergleiches  wegen  habe  ich 
die  von  anderen  Chemikern  erhaltenen  Resultate  der  Unter- 
suchung ähnlicher  Objecte  bei  gesellt. 


•)  Diese  Mischung  wurde  vom  Prof.  Wocel  in  seinen  „Archäolo- 
gischen Parallelen“  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  1853) 
zuerst  aufgestellt  und  wird  seitdem  durch  neue  Funde  und  Erfahrungen 
immer  mehr  bestätigt. 
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, 

Object  und  Fundort 

Kupfer 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Schwefel 

I-  - . . 

Silber 

Summa 

l.  Paalstab  mit  zwei  Oehrett 

von  Sobenic  (unicum)  . . 

94,50 

4,69 

— 

0,14 

Spur 

0,65 

99,98 

i.  Paalstab  mit  einer  Hand- 

Spur 

habe  von  Sobenic .... 

94,62 

4,3 

— 

0,4 

0,65 

99,97 

Paalstab  von  Jicinoves 
(analys.  y.  HavrAnek) 

94,70 

4,70 

0,26 

0,17 

Arsen 

0,14 

Paalstab  von  Duban 
(Havranek)  .... 

92,40 

5,20 

— 

0,42 

0,33 

Arsen 

1,39 



3.  Rh\g  von  Jinec  .... 

90,04 

8,57 

0,45 

0,37 

Spur 

— 

99,43 

Ring  von  Jinec 

(analys.  v.  Görgey)  . 

92,72 

6,44 

0,84 

— 

— 

— 

4.  Schwert  von  Roztok  . . 

88,06 

11,21 

— 

0,3 

0,64 

— 

100,21 

Dolch  aus  Dänemark 

(analys.  v.  Berselius) 

88,02 

11,98 

— 

— 

— 

— 

— 

Schwert  ans  Dänemark 
(analys.  v.  Berzelius) 

88,75 

11,25 

# 

— 

- - - 

5.  Umg  von  Svobodnd  dvory 

91,80 

7,73 

— 

Spur 

Spur 

99,53 

Celt  von  Gresse  in  Frank- 

reich 

(analys.  v.  Fresenius) 

91,99 

6,73 

0,69 

0,28 

_ 

Nickel 

0,31 

Schwert  von  Jinec 

(analys.  v.  Liebig) . . 

92,9 

6,7 

— 

0,2 



6.  Schwert  von  Zvolenoves 

88,74 

8,37 

1,48 

1,07 

0,34 

100,00 

Feilspäne 
Celt  von  Irland 

(analys.  V.  Phillips)  . 

90,68 

7,43 

1,28 

— 

— 

1.  Ring  von  Tesenov  . . . 

86,02 

11,51 

2,36 

0,21 

Spur 

— 

100,10 

C^lt  von  Irland 

(analys.  v.  Phillips)  . 

83,61 

10,79 

3,20 

— 

— 

— 

— 

Ring  von  Meklenburg 
(analys.  v.  Santen) 

89,44 

6,32 

4,24 

— 

— 

_ 

8.  Ring  von  Tuban  .... 

72.49 

10,55 

36,61 

0,35 

Spur 

— 

100,00 

Nadel  von  Molzen  in 
Hannover 

(analys.  v.  Bodemann) 

83,93 

6,38 

9,69 

— 

— 

— 

— 

Schnalle  von  Lucy  in 
Frankreich 

(analys.  v.  Girardin) 

69,32 

20,78 

9,90 
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Object  und  Fundort 

Kupfer 

Zinn 

Blei 

• 

Eisen 

Schwefel 

Silber 

Sumnaa 

9.  Ring  aus  einem  Grabe 
unter  Okor 

83,64 

10,66 

5,47 

0,23 

Spur 

100,00 

Beschlag  von  einem  Ge- 
fässe  aus  Meklenburg 
(analys.  v.  Santen)  . 

83,60 

10,80 

5,60 

• 

10.  Bronze  von  einem  zer- 
brochenen Gefäss.  Fund- 
ort?   

90,05 

9,56 

0,39 

Spur 

100,00 

Ring  von  Raetzlingen  in 
Hannover 

(anal.  v.  Bodemann) 

89,97 

9,61 

0,42 

— 

• — 

— 

Wie  die  vorliegenden  Analysen  nach  weisen,  gehören  die 
von  mir  jintersuchten  Bronzeobjecte  den  ersten  2 Gruppen  an, 
da  dieselben  kein  Zink  enthalten. 

Ich  werde  binnen  Kurzem  diese  Tabelle  vervollständigen 
können,  da  einige  Analysen  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 

Methode  der  Analyse. 

Wo  möglich,  , wurde  zur  Analyse  eine  Quantität  von  2 bis 
3 Grm.  verwendet. 

Das  Metallsttick  wurde  im  Kolben  oder  einem  bedeckten 
Becherglase  mit  inässig  verdünnter  Salpetersäure  im  Sand- 
bade behandelt  und  diese  Einwirkung  einige  Stunden  länger, 
als  zur  vollständigen  Zersetzung  erforderlich,  fortgesetzt,  um 
das  abgeschiedene  Zinnoxyd  vom  Kupferoxyde  vollständig  zu 
scheiden. 

Die  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  in  einen  250  C.C. 
fassenden  Kolben  filtrirt,  das  Zinnoxyd  ausgesüsst,  getrocknet 
und  seiner  Quantität  nach  bestimmt.  Ein  Theil  desselben 
wurde  auf  seine  Reinheit  geprüft,  um,  wenn  nöthig,  an  ge- 
wogenen Mengen  des  Restes  kleine  Mengen  fremder  Stoffe  be- 
stimmen zu  können.  Das  Filtrat  wurde  mit  Wasser  bis  zur 
250  C.C.  Marke  nachgefüllt,  und  in  gemessenen  ArUheilen  zu 
den  einzelnen  Bestimmungen  verwendet. 
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Bestimmung  des  Kupfers. 

Ich  bediente  mich  der  Fällung  des  Kupfers  im  metal- 
lischen Zustande,  weil  sie,  nach  Fresenius  ausgefUhrt,  die 
genauesten  Resultate  liefert. 

Zu  dem  Behufe  werden  50  C.C.  des  Filtrats  in  einer  Por- 
cellanschale  unter  Zusatz  einer  genügenden  Menge  reiner 
Schwefelsäure  so  weit  eingedampft,  dass  sich  Dämpfe  von 
Schwefelsäure  zu  bilden  beginnen , um  die  Salpetersäure  aus- 
zutreiben. Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und  von  etwa  zurückbleibendem  schwefelsauren  Bleioxyd  ab- 
filtrirt  Das  Filtrat  wird  in  einer  gewogenen  Platinschale 
gesammelt  und  das  Kupfer  mit  reinem  Zink  ausgefällt  in 
metallischem  Zustande  gewogen. 

Kommt  dabei  Silber  vor,  so  wird  dasselbe  neben  dem 
Kupfer  metallisch  gefällt  und  die  entsprechende  Menge  des- 
selben später  in  Abzug  gebracht.  Das  abfiltrirte  schwefel- 
saure  Bleioxyd  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Metalls 
dienen,  doch  ziehe  ich  die  folgende  Methode  vor. 

Bestimmung  des  Silbers,  Bleis  und  Eisens. 

Diese  lässt  sich  zugleich  ausfUhren  und  verwende  ich 
hiezu  100  C.C. 

' Etwa  vorhandenes  Silber  wird  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure (wegen  des  Bleies)  als  Chlorid  gefällt,  und  dieses  dem 
Gewichte  nach  bestimmt. 

Das  Filtrat  — eventuell  die  ursprüngliche  Lösung  — 
wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  einige  Stunden  an  einem 
warmen  Orte  stehen  gelassen.  Es  fällt  • sich  hierbei  ein  Ge- 
menge von  Bleioxyd-,  Eisenoxyd-  und  etwas  Kupferoxyd- 
Hydrat  Nach  mässigem  Aussüssen  mit  ammoniakalischem 
Wasser  wird  es  in  der  genügenden  Menge  Salpetersäure  ge- 
löst, und  nochmals  mit  Ammoniak  gefällt,  wodurch  man  alles 
Kupfer  in  Lösung  erhält. 

Der  getrocknete  Niederschlag  wird  sorgfältig  vom  Filter 
abgelöst,  dieses  im  gewogenen  Porcellantiegel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  con- 
centrirter  Salpetersäure  verascht,  das  Abgelöste  zugefügt,  ge- 
glüht und  gewogen. 


144 


Stolba : Analyse  alterthtimlicher  Bronzeobjecte 


Man  erhält  so  das  Gewicht  von  Bleioxyd  + Eisenoxyd. 

Das  gewogene  Oxydgemenge  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure bis  zur  Lösung  digerirt  — in  einen  Kolben  abgespült 
und  mittelst  Zink  reducirt  Das  Eisen  bestimmt  man  mittelst 
titrirtem  Cbamaeleon,  berechnet  auf  Oxyd,  zieht  vom  Oxydge- 
menge  ab  und  erfährt  s6  das  Gewicht  des  Bleioxydes. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Hiezu  verwendet  man  50  C.C.  und  fällt  mittelst  salpeter- 
saurem Baryt.  Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  muss  mau 
den  Niederschlag  wegen  seines  Gehaltes  an  salpetersaurem 
Baryt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  Essigsäure  aus- 
kochen. 

Die  meiste  Bronze  enthält  kleine  Mengen  von  Nickel  als 
zufälligen  Bestandtheil,  so  dass  eine  genaue  Bestimmung 
dieses  Metalls  für  die  Archaeologen  ohne  Bedeutung  ist. 

Sehr  wichtig  ist  jedoch,  dort,  wo  es  in  merklicher  Menge 
vorhanden  ist,  die  Bestimmung  des  Zinkes. 

Ist  dieses  Metall  vorhanden , so  ist  es  am  besten  die  Be- 
stimmung des  etwa  vorhandenen  Bleies  mit  jener  des  Kupfers, 
wie  angegeben,  zu  verbinden,  und  100  C.C.  zur  Bestimmung 
des  Zinkes,  Eisens,  Silbers  (eventuell  Nickels)  zu  verwenden. 

Man  versetzt  die  100  C.C.  Flüssigkeit  mit  etwas  Salz- 
säure, erhitzt  sie  in  einem  Kolben  zum  Kochen  und  leitet 
längere  Zeit  Schwefel wasserstofFgas  ein,  bis  zur  Zerstörung 
der  Salpetersäure.  Man  lässt  endlich,  während  man  noch 
Schwefelwasserstofifgas  einleitet,  erkalten , hltrirt  das  Schwe-  ^ 
felkupfer  ab,  und  hat  im  Filtrate  Zink,  Nickel,  Eisen , welche 
Metalle  in  bekannter  Art  bestimmt  und  geschieden  werden. 
Die  Fällung  des  Kupfers  als  Sulfid  bei  Siedhitze  bezweckt 
nicht  allein  eine  bessere  Scheidung  von  den  anderen  Metallen, 
sondern  sie  liefert  auch  das  Sulfid  in  einer  Form , wo  es  sich 
nicht  so  leicht  oxydirt  wie  das  kalt  gefällte. 

Untersuchung  eines  in  einem  heidnischen  Grabhügel 

gefundenen  Eisenringes. 

Vor  etwa  einem  Jahre  wurde  in  einem  heidnischen  Grab- 
hügel bei  Teplitz  ein  theilweise  sehr  wohl  erhaltener  Eisen- 
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ring  aufgefunden,  und  mir  zur  Untersuchung  übergeben,  um 
die  Art  des  Eisens  festzustellen. 

Der  Ring  besteht  aus  einem  4 Mm.  dicken  Eisendrahte, 
der  an  zwei  Enden  Knöpfe  bildet,  die  sich  'berühren.  Die 
Rundung  ist  länglich  oval,  die  grösste  äussere  Weite  beträgt 
70  Mm.,  die  kleinste  63  Mm.;  das  Gewicht  sehr  nahe 
20,7  Grm, 

Die  chemisch -physikalische  Untersuchung  ergab  als  Be- 
standtheil  des  Ringes  Schmiedeeisen  von  schön  fasriger  Structur 
und  lässt  die  egal  bleibende  Rundung  darauf  schliessen , dass 
der  Draht  durch  ein  Zieheisen  gezogen  wurde. 

Merkwürdig  ist  der  Umstand , das^  der  grössere  Th  eil 
des  Eisenringes  vollkommen  erhalten  war.  Als  ich  der  Ur- 
sache nachforschte,  ergab  sich  als  Grund  ein  dünnes  Häutchen 
von  magnetischem  Eisenoxyduloxyd. 

Es  lässt  sich  nicht  sicher  stellen,  ob  dieses  Eisenoxydul- 
oxyd, welches  sich  bekanntlich  beim  Glühen  des  Eisens  bei 
Luftzutritt  bildet,  absichtlich  zum  Schutze  des  Eisenringes 
vor  dem  Rosten  erzeugt  war,  in  welchem  Falle  man  schon  da- 
mals ein  sehr  wirksames  Mittel  wider  das  Rosten  gekannt 
hätte,  oder  ob  es  nur  Zufall  gewesen  und  endlich  ob  der  Ring 
den  Verbrenn ungsprocess  der  Leiche  durchgemacht  und  dabei 
natürlich  mit  oxydirt  wurde. 

Sehr  interessant  bleibt  es  jedoch,  dass  der  Ring  über  ein 
Jahrtausend  in  einem  überraschend  guten  Zustande  verblieb 
durch  ein  Mittel,  welches  erst  in  neuester  Zeit  aufkonimt,  da 
man  Eisengegenstände,  welche  vor  dem  Rosten  geschützt 
werden  sollen,  auf  künstliche  Art  mit  einer  Rinde  von  Eisen - 
oxyduloxyd  überzieht. 

Das  Object  fällt  allem  Anscheine  nach  in  die  Zeit  der  . 
Slaven. 


Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  3. 
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XXIL 

Zur  Bestimmung  der  Stickstoffkohle  ira  Spodium. 

Von 

’ Frans  Stolba  in  Prag. 

Die  beste  Methode  ^ den  Stickstoffkohlen-Oebalt  im  Spo- 
dium zu  bestimmen,  beruht  bekanntlich  auf  deren  Abschei- 
dung und  Wägung;  und  es  wird  von  derselben  sehr  häufig 
Gebrauch  gemacht.«  Unangenehm  und  sehr  zeitraubend  ist 
jedoch  hiebei  der  Umstand,  dass  man  bei  diesem  Verfahren 
gezwungen  ist,  die  Stickstoffkohle  auf  gewogenen  Trocken - 
filtern  zu  sammeln  und  bis  zum  .coustant  bleibenden  Gewicht 
zu  trocknen. 

Da  ich  sehr  häufig  in  die  Lage  komme,  verschiedene 
Spodium  - Analysen  ausfUhren  zu  müssen,  wurde  von  mir 
eine  Abänderung  des  obigen  Verfahrens  versucht,  welche  es 
nicht  noth wendig  macht , gewogene  Trockenfilter  anwenden 
zu  müssen , in  Folge  dessen  viel  rascher  ausführbar  ist  und 
wie  vergleichende  Resultate  gelehrt  haben,  ebenso  genaue 
Resultate  liefert,  als  die  ursprüngliche  Methode. 

Das  neuere  Verfahren  besteht  nun  im  Folgenden:  Je 
nachdem  mehr  oder  weniger  Stickstoffkohle  vorhanden  sein 
dürfte,  worauf  schon  das  äussere  Ansehen  der  Probe  hindeutet, 
werden  2 — 4 Grm.  der  feinzertheilten  Probe  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung  des  Phosphates  mit  Salzsäure  gekocht  Die 
abgeschiedene  Stickstoffkohle  wird  sodann  auf  einem  kleinen 
und  glatten  ungewogenen  Filter  sorgfältig  gesammelt,  voll- 
ständig ausgesüsst  und  hiebei  schliesslich  darauf  hingewirkt, 
dass  das  Unlösliche  in  der  Spitze  des  Filters  sich'  anhäufe. 

Nach  beendigtem  Abtropfen  wird  das  Filter  sorgfältig 
ausgebreitet  und  zunächst  in  mässiger  Wärme  getrocknet 
Zum  raschen  Trocknen  dient  in  diesem  und  in  ähnlichen 
Fällen  eine  etwa  einen  Zoll  dicke  und  sechs  Zoll  lange  quad- 
ratische Platte  von  Gusseisen.  Man  erwärmt  dieselbe  mittelst 
einer  entsprechenden  Wärmequelle,  bedeckt  mit  einer  dünnen 
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Schicht  Filtrirpapiers  und  legt  das  vorsichtig  ausgebreitete 
Filter  obenauf. 

Das  Trocknen  geht  auf  diese  Weise  ungemein  rasch  vor 
sich  j und  kann  diese  Art  zu  trocknen  auch  bei  anderen  ähn- 
lichen Gelegenheiten  die  besten  Dienste  leisten. 

Nachdem  Filter  und  Inhalt  gehörig  getrocknet  sind,  löst 
inan  die  StickstoflPkohle  mittelst  einer  Messerklinge  vorsichtig 
und  möglichst  vollständig  ab,  und  sammelt  dieselbe  in  einem 
tarirten  Platintiegel.  In  diesem  wird  die  Stiekstoffkohle  bei 
1200  C.  bis  zum  constanteu  Gewichte  getrocknet,  dann  ver- 
brannt und  die  zurUckbleibenden  Silicate  gewogen. 

Auf  diese  Weise  hat  man  das  Verhältniss  ermittelt,  in 
welchem  im  gegebenen  Falle  die  reine  Stickstoft'kohle  zu  den 
Silicaten  (Sand , Thon  etc.)  steht ; denn  zieht  man  von  dem 
Gesammtgewichte  das  Gewicht  der  erhaltenen  Silicate  ab,  so 
ergiebt  sich  jenes  der  reinen  Stiekstoffkohle. 

Es  handelt  sich  nur  noch  um  die  Ermittelung  der  Quan- 
tität der  am  Filter  zurückgebliebenen  Stiekstoffkohle  und  der 
Silicate. 

Es  ist  einleuchtend , dass  man  zur  Bestimmung  des  am 
Filter  haftenden  Silicats,  dasselbe  nur  zu  veraschen,  den 
Rückstand  zu  wägen  und  nach  Abzug  der  Filterasche  in 
Rechnung  zu  bringen  braucht,  um  das  Gesammtgewicht  der 
Silicate  kennen  zu  lernen. 

Um  aber  auch  das  Gewicht  der  am  Filter  haftenden 
Stickstoff  kohle  bestimmen  zu  können,  gehe  ich  von  der  Vor- 
aussetzung aus ; „dass  das  Verhältniss  der  Gewichte  von  reiner 
Stickstoffkohle  und  Silicat,  die  man  ira  Platiutiegel  sammelte, 
jenem  der  entsprechenden  am  Filter  gebliebenen  Substanzen 
gleiche.“ 

Hievon  ausgehend  lässt  sich  nun  die  Menge  der  am  Filter 
gebliebenen  Stickstoffkohle  mittelst  einer  Proportion  leicht 
ermitteln,  wie  sich  am  besten  an  einem  Beispiele  ergiebt. 

2 Grm.  Spodium  ergaben  nach  entsprechender  Behand- 
lung 0,342  Grm.  des  bei  120^  C.  getrockneten  Gemenges  von 
Stickstoffkohle  und  Silicat.  Dieses  Gemenge  hinterliess  nach 
dem  Veraschen  0,190  Grm.  Silicat;  also  enthielt  es  auf 
0,152  Grm.  Stickstoffkohle  0,190  Grm.  Silicat.  Das  veraschte 
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Filter  hinterliess  nach  Abzug  von  0,003  Grm.  Filterasche 
0,005  Grm.  Silicat. 

Es  verhält  sich  nun  0,190  Grm.  Silicat  zu  0,152  Gnii. 
Stickstoff  kohle,  gleich  wie  0,005  Grm.  Silicat  zu  x Stickstoft- 
kohle,  d.  h. 

0,190 : 0,152  = 0,005  : x und  hieraus  folgt 

X = ~ = 0,004  Grm.  Stickstoflfkohle. 

0,190 

Es  wurde  demnach  im  Ganzen  gefunden : 

0,190  + 0,005  = 0,195  Grm.  Silicat  und 

0,152  -|-  0,004  = 0,156  Grm.  Stickstoffkohle,  und  diess  macht 
in  Procenten : 

Stickstoffkohle  7,8  p.C.  (genau  wie  bei  Anwendung  von 
Trockenfiltern  bei  einem  Gegenversuche). 

Silicate  9,75  p.C. 

Bezüglich  der  praktischen  Ausführung  muss  noch  hinzu- 
gefügt werden,  dass  es  am  besten  ist,  nach  dem  Abwägen  des 
nach  der  Verbrennung  der  Stickstoffkohle  rückständigen  Sili- 
cates , das  Filter  auf  dem  entsprechenden  Platintiegeldeckel 
zu  veraschen,  da  sich  alsdann  die  wenigen  Mgrm.  Mehr- 
gewicht sehr  rasch  ermitteln  lassen. 

Es  handelt  sich  nur  noch  um  eine  Besprechung  der  oben- 
erwähnten Voraussetzung,,  welche  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren  zu  Grunde  liegt.  Trifft  die  Annahme  der  Gleich - 
heit.des  Verhältnisses  zwischen  den  entsprechenden  Antheilen 
auch  in  der  That  ein  ? 

Um  diese  Frage  beantworten  zu  können,  genügt  es,  Ana- 
lysen nach  der  von  mir  soeben  heschrieheyien\iti\\o^Q  und  daun 
nach  der  gervöhnUchen  anzustellen  und  die  gewonnenen  Resul- 
tate zu  vergleichen,  und  man  wird  so  übereinstimmende  Zahlen 
erhalten,  dass  sich  ergiebt,  diese  Annahme  komme  der  Wahr- 
heit jedenfalls  sehr  nahe. 

Man  sollte  zwar  meinen , dass  der  schwerere  Sand,  Thon 
etc.  tiefer  in  das  Filter  eindringen , mit  der  Stickstoffkohle 
ungleichmässig  gemengt  seien  u.  dgl. ; allein  dieser  Umstand 
wird  wieder  dadurch  ausgeglichen,  dass  das  Filter  zuei*st  mit 
der  Stickstoffkohle  in  Berührung  gelangt  und  dass  diese  am 


Stolba:  Zur  Bestimmung  der  StickstotFkohle  im  Spodiuni.  149 

selben  hartnäckiger  haftet.  Zudem  liandelt  es  sich  schliess- 
lich um  so  kleine  Zahlen,  dass  man  auch  im  Falle  sehr  merk- 
licher Differenzen  in  der  Mischung  keinen  sehr  bedeutenden 
Fehler  begehen  kann,  da  man  aus  dem  Grösseren  aufs  Kleinere 
schliesst. 

Um  diese  Methode  auch  dort  mit  Erfolg  anwenden  zu 
können,  wo  man  es  entweder  mit  einem  ganz  reinen  Spodium 
zu  thun  hat,  oder  mit  einem  solchen,  welches  sehr  wenig  Sili- 
cate enthält,  muss  man  beim  Auflösen  etwas  QwJ^r'^niehl  von 
gleicher  Feinheit  hinzufUgen. 

Auf  die  Beschaffenheit  des  Spodiums  weiset  übrigens, 
wenn  es  in  Stückchen  vorkommt,  schon  das  blosse  Ansehen, 
wenn  es  staubförmig  ist,  ein  rasch  ausführbarer  Versuch  oder 
die  mikroskopische  Prüfung  hin. 

Bei  Anwendung  von  reinem  vSpodium,  welches  keine  in 
Salzsäure  unlöslichen  Mineralstoflfc  enthält,  kann  man  eine 
ungewogene  Menge  von  Quarzuiehl  zusetzen,  etwa  0,2  bis 
0,3  Grm.  und  verfährt  dann,  wie  bereits  beschrieben  worden, 
indem  man  hiebei  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  be- 
achtet. 

Bei  einem  an  Mineralstoflen  armen  Spodium  muss  man 
gewogene  Mengen  von  Quarzmehl  anwenden  und  hierauf  sorg- 
fältig in  Rechnung,  respective  Abzug,  bringen. 

Es  ist  dieser  Zusatz  von  Quarzmehl  in  diesem  Falle  des- 
\vegen  besonders  angezeigt,  weil  es  ja  immer  genauer  ist,  aus 
einer  merklichen  Menge  Silicats  eine  kleine  Menge  Stickstoff- 
kohle  zu  berechnen  als  umgekehrt ; auch  ist  es  einleuchtend, 
dass,  wenn  am  Filter  nur  kaum  wägbare  Mengen  von  Sili- 
caten haften  geblieben  sind,  man  die  Menge  der  Stickstoff- 
kohle nur  ungenau  zu  berechnen  im  Stande  wäre.# 

Es  ist  bereits  angegeben  worden,  dass  das  eben  beschrie- 
bene Verfahren  sehr  übereinstimmende  Resultate  liefert,  wenn 
man  nur  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  befolgt  und 
mit  Sorgfalt  arbeitet.  Auch  der  Zeitgewinn  ist  ein  sehr  be- 
deutender und  es  genügen,  wenn  Alles  früher  gehörig  vorbe- 
reitet worden,  zwei  bis  drei  Stunden  zu  einer  solchen  Be- 
stimmung. 
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Selbstverständlich  lässt  sich  ein  ähnliches  Beslimimmgs- 
V erfahren  auch  in  einigen  anderen  analogen  Fällen  mit  Vortheil 
anwenden. 


XXIII. 

Die  quantitativ  e Bestimmung  des  Bleis  durch  Fällung 

der  Bleisalze  mit  Zink. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 

Die  Keductiou  gewisser  Metalle  aus  ihren  Salzen  durch 
Zink  oder  Cadmium  auf  nassem  Wege  bietet  bekanntlich  oft 
ein  vortreft’liches  Mittel , die  Quantität  des  betreffenden  Me- 
talles  auf  eine  ebenso  einfache  als  genaue  Art  bestimmen  zu 
können. 

Diess  gab  Veranlassung,  in  dieser  Beziehung  auch  mit 
Bleisalzen  Versuche  anzustellen,  obgleich  wegen  der  so  be- 
deutenden Oxydirbarkeit  des  Bleies  zu  erwarten  stand,  dass 
hier  manche  Schwierigkeit  eintreten  dürfte,  die  anderswo 
nicht  vorkönunt. 

Es  wurden  Versuche  mit  den  verschiedensten  löslichen 
und  unlöslichen  Blei  salzen  und  zwar  in  folgender  Art  an- 
gestellt. 

Die  betreffende  Verbindung,  welche  selbstverständlich 
bei  der  Reduction  ausser  dem  Metalle  weiter  nichts  Unlös- 
liches abscheiden  darf,  wurde  in  einem  Platinschälchen  mit 
einer  genügenden  Menge  Wasser  und  etwas  reiner  Salzsäure 
versetzt,  ein  glattes  Stückchen  reinen  Zinkes  zugesetzt  und 
im  Wasserbade  erwärmt. 

Als  Elches  diente  einfach  ein  emailirter  gusseiserner 
Topf,  worin  Wasser  im  Kochen  erhalten  wurde,-  und  welcher 
mit  einer  passend  gewählten  Filtrirschale  bedeckt  war.  Auf 
die  Platinschale  wurde  ein  Uhrglas  gelegt. 

Die  Reduction  des  Bleisalzes  beginnt  sehr  bald  und  das 
Zinkstttck  überzieht  sich  mit  einem  Bleimantel,  der  sich  durch 
sanftes  Drehen  mittelst  eines  feinen  Glasstäbchens  leicht  ab- 
lösen  lässt. 
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Ein  Theil  des  Bleies  setzt  sich  am  Boden  und  den  Seiten- 
wänden  des  Gefässes  ab. 

Um  die  Reduction  zu  befördern  wird  zum  Ersatz  der  ver- 
brauchten Salzsäure  zeitweilig  frische  zugefttgt,  wozu  man 
sich  eines  Glasröhrchens  bedienen  kann. 

Die  vollendete  Abscheidung  des  Bleies  verräth  sich  end- 
lich daran  ^ dass  das  vom  Bleimantel  abgelöste  Zink  längere 
Zeit  blank  bleibt  Jetzt  wird  die  Platinschale  aus  dem 
Wasserbade  gehoben,  auf  eine  Glasplatte  gestellt  und  etwas 
abkühlen  gelassen.  Gleichzeitig  wird  die  Uhrschale  abge- 
nommen, nachdem  selbe  mittelst  kalten  Wassers  in  die  Schale 
abgespritzt  wurda 

Bleibt  auch  während  des  Erkaltens  das  Zink  blank , so 
schreitet  man  zu  einem  TUpfelversuch , indem  man  einen 
Tropfen  der  oberen  klaren  Flüssigkeit  auf  mit  Sehwefelwasser- 
stofifwasser  befeuchtetes  Papier  bringt,  und  beobachtet,  ob 
keine  Farbenveränderung  eintritt 

Deutet  auch  dieser  Versuch  die  vollendete  Reduction  an, 
so  wird  noch  grösserer  Sicherheit  wegen  etwa  1 C.C.  der  klaren 
Flüssigkeit  in  eine  die  gleiche  Menge  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoff-Wasser haltende  Probirröhre  gegossen,  wobei 
ebenfalls  nicht  die  geringste  Braunfärbung  eintreten  darf. 

Trat  eine  solche  ein,  so  wurde  der  Inhalt  der  Eprouvette 
mit  etwas  Salzsäure  bis  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Schwe- 
felbleies gekocht,  das  klare  Filtrat  dem  Inhalte  des  Platin- 
schälchens zugefügt  und  nochmals  mit  Zink  digerirt,  bis  der 
gewünschte  Zweck  erreicht  war.  Alsdann  wird  das  Zink 
mit  einer  Pinzette  gefasst,  von  etwa  anhaftendem  Blei  mittelst 
eines  feinen  Eisendrahtes  oder  Pinselchens  befrej|^  und  die 
Flüssigkeit  vom  Bodensätze  vorsichtig  abgegossen,  was  leichter 
als  bei  anderen  (fetallen  gelingt,  ohne  dass  Theilchen  des 
Bleies  folgen. 

* Der  erhaltene  Bleischwamm  muss  nun  gehörig  ausge- 
süsst  werden.  Diese  nothwendige  Aussüssung  schliesst  aber 
zwei  Fehlerquellen  ein.  Einerseits  kann  leicht  eine  kleine 
Menge  Blei  vom  Waschwasser  aufgelöst  werden,  wodurch 
man  Verlust  erleiden  würde,  anderer  Seits  kann  aber  das 
zurückbleibende  schwammige  Metall  bei  unvollständiger  Aus- 
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sUssiiiig  leicht  etwas  Ziuksalz  zurückhaltend  was  wiederum 
ein  zu  hohes  Resultat  berbeifUhrt. 

Es  kommt  demnacb  Alles  darauf  an,  das  Metall  mit  einem 
solchen  Waschwasser  gehörig  auszusüssen,  welches  während 
der  Einwirkung  kein  Blei  löst.  Diess  hat  anfänglich  viele 
Schwierigkeiten,  da  sich  hierzu  destillirtes  Wasser  selbst  dann 
nicht  gebrauchen  lässt,  wenn  es  vorher  gut  ausgekocht  und 
bei  Luftabschluss  erkaltet  war,  denn  heim  Auswaschen  löste 
sich  etwas  Blei,  wie  dieBraunfärhung  der  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff- Wasser  deutlich  nach  wies. 

Der  gewünschte  Zweck  wurde  jedoch  vollkommen  er- 
reicht, als  man  zum  Aussüssen  klares  frisches  oder  auch  etwas 
abgestandenes  Brunnenwasser  zu  verwenden  suchte.  Es  ist 
zweckmässig,  dasselbe  vorher  mit  etwas  Rothholztinctur  und 
dann  so  lange  mit  Normalschwefelsäure  zu  versetzen,  bis  die 
an  der  rothen  Färbung  der  Flüssigkeit  kenntliche  alkalische 
Reaction  verschwindet,  wobei  die  Flüssigkeit  gelb  wird.  Diese 
Vorbereitung  des  Brunnenwassers  ist  namentlich  dort  räth- 
lich , wo  selbes  ansehnliche  Mengen  kohlensaurer  Salze  ent- 
hält, welche  aus  den  fast  neutralen  Zinksalzen,  die  bei  der 
Reduction  der  Bleiverbindungen  entstehen,  basische  Zinksalze 
niederschlagen,  und  somit  einen  Fehler  herbeiftthren  könnten 

Dieses  vorbereitete  Brunnenwasser  wird  in  die  Platin- 
schale eingefüllt,  nach  dem  Absetzen  der  etwa  aufgewirbelten 
Bleithcilchen  abgegossen , sogleich  frisches  nachgefüllt  u.  s.  w. 
und  diess  im  Ganzen  etwa  5 — Gnial  ohne  Unterbrechung 
wiederholt,  was  erfahrungsgcmäss  zum  vollständigen  Aus- 

süssen  vollkommen  ausreicht.  Bei  dem  Umstande,  dass  das 

' * 

Brunnenwasser  sehr  vollständig  abgegossen  werden  kann, 
übt  die  kleine  Menge  der  im  Brunnenwasser  befindlichen  fixen 
und  demnach  hier  zurückbleibeuden  Stoffe  auf  die  nachhcrige 

Bestimmung  des  Metalles  keinen  nachweisbaren  Einfluss  aus. 

« 

Der  gewaschene  Bleischwamm  wird  zunächst  in  dem- 
selben Wasserbade  getrocknet,  was  ungemein  rasch  von  Statten 
geht.  Man  bemerkt  jedoch  hierbei  am  Ansehen  der  Probe, 
dass  sich  dieselbe  stark  oxydirt. 

Diese  stattfindende  Oxydation  macht  es  nicht  möglich, 
das  Gewicht  des  Metalles  durch  einfache  Wägung  zu  be- 
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stimmen,  weil  demselben  wechselnde  Mengen  von  Oxyd  und 
Oxydhydrat  beigemengt  sind. 

Liesse  sich  jedoch  in  dem  Gemenge  von  Blei  und  Blei- 
oxyd das  Letztere  seiner  Menge  nach  leicht  und  genau  be- 
stimmen, so  wäre  hiemit  natürlich  der  gewünschte  Zweck  er- 
reicht. Eine  ebenso  bequeme  als  genaue  Methode,  welche 
dieses  erlangen  lässt,  liegt  in  der  alkalimetrischen  Bestim- 
mung desselben  nach  Fr.  Mohr  vor  (siehe  dessen  Titrir- 
methode,  2.  Aufl.  pag.  103).  Bei  dieser  wird  das  Bleioxyd 
in  gemessener  Normalsalpetersäure  gelöst  und  so  lauge  mit 
ebenfalls  gemessenem  normalkohlensauren  Natron  zurilckge- 
gangen,  bis  eben  eine  bleibende  Trübung  von  kohleusaurem 
Bleioxyd  eintritt,  worauf  man  die  verbrauchte  Menge  normal* 
kohlensauren  Natrons  von  den  C.C.  der  Normalsalpetersäure 
in  Abzug  bringt,  und  die  restirenden  C.C.  Normalsalpetersäure 
mit  der  Zahl  0,11146  multiplicirt,  um  die  Menge  des  Blei- 
oxydes zu  erhalten., 

Ich  erhielt  bei  der  Prüfung  dieser  Methode , wobei  die 
Entstehung  einer  Trübung  den  Indicator  abgiebt,  die  befrie- 
digendsten Resultate. 

Nur  weiche  ich  insofern  ab,  als  ich  statt  des  normalkoh- 
lensauren Natrons  Normalnatron  verwende,  da  dasselbe  ohne- 
hin immer  etwas  Kohlensäure  anzieht,  und  wende  ferner  so 
enge  Büretten  an,  dass  noch  0,02  C.C.  abgelesen  werden  können. 
Diess  ist  desshalb  nothwendig,  weil  zu  folge  des  hohen  Factors 
schon  0,05  C.C.  Normalsalpetersäure  0,005573  Grm.  Bleioxyds 
entsprechen,  es  demnach  sehr  auf  gutes  Ablesen  ankömmt. 
Man  kann  übrigens  bei  Anwendung  gewöhnlicher  Büretten 
‘/5  NormalflUssigkeiten  anwenden,  da  auch  bei  solchen  die 
Endreaction  ausserordentlich  deutlich  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleies  gestaltet  sich 
mm  wie  folgt. 

Das  Platinschälchen  enthält  neben  Blei  kleinere  Mengen 
von  Bleioxyd  und  Bleioxydhydrat.  Dieses  Letztere  verliert 
aber  bekanntlich  bei  etwa  150*^  C.  sein  Wasser  und  wenn 
(ieranacb  das  Platinschälchen  einige  Zeit  auf  150  — 200‘»  C. 
erhitzt  wird,  so  hat  man  ein  Gemenge  von  Blei  und  Bleioxytl 
vor  sich,  dessen  Gewicht  sich  durch  Wägung  ergiebt. 
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Alsdann  füllt  mau  die  Platinschale  so  weit  mit  destil- 
lirtem  Wasser,  als  das  Blei  an  die  Seiten  wände  reicht,  fügt 
etwa  2—4  C.C.  Normalsalpetersäure  zu,  rührt  mittelst  eines 
Glasstäbchens  um  und  reibt  den  ßleischwamm  vorsichtig,  um 
zu  sehen,  ob  alles  Oxyd  gelöst  worden. 

Erscheint  das  Blei  blank,  was  in  etwa  2 — 3 Minuten  der 
Fall  ist,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Becher- 
glas ab , wäscht  mit  Wasser  nach  und  geht  mit  gleicbwer- 
thigem  Aetznatron  zurück  bis  zum  Eintritt  de^  Trübung. 

Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Normalsäure  berechnet 
man  am  dnfachslen  die  Menge  Sauerstoff  durch  Multiplication 
mit  der  Zahl  0,008 , und  zieht  die  so  gefundene  Menge  von 
dem  Gcsammtgewichte  des  trockenen  Rückstandes  ab,  denn 
derselbe  besteht  aus  Blei  und  Bleioxyd,  enthält  demnach  neben 
Blei  nur  Sauerstoff,  dessen  Quantität  man  nunmehr  kennt. 
Welche  Resultate  nach  dieser  Methode  erzielt  werden 
können , zeigt  die  Zusammenstellung  am  Schlüsse  dieser  Ab- 
handlung. 

Da  man  inzwischen  bei  diesen  Bestimmungen  schliess- 
lich zur  Massanalyse  seine  Zuflucht  nehmen  muss,  so  empfiehlt 
sich  das  Verfahren  dort  nicht,  wo  die  Verbindung  durch  koh- 
lcns.aures  Ammoniak  vollständig  zerlegt  werden  kann,  da 
man  hier  nach  der  Methode  von  Mohr  dasselbe  Resultate 
früher  und  bequemer  erhält. 

Es  lassen  sich  jedoch  sehr  viele  Bleisalze,  bei  denen  das 
beschriebene  Verfahren  mit  Vortheil  anwendbar  ist,  mittelst 
kohlensaurem  Ammoniak  nicht  zersetzen,  und  es  ist  desshalb 
die  vorhergehende  Reduction  des  Metalles  hier  von  beson- 
derem Vorth  eil. 

Uebrigens  ist  einleuchtend,  dass  sich  in  dem  erhaltenen 
Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd  das  Metall  noch  anders  be- 
stimmen lässt 

So  kann  man  den  noch  nassen  gewaschenen  Bleischwamm 
in  Norraalsalpetersäure  unter  Erwärmen  lösen , welche  Auf- 
lösung bei  dieser  Verdünnung  sehr  rasch  von  Statten  geht, 
und  die  erhaltene  Lösung  des  Nitrats  durch  Eindampfen  mit 
Schwefelsäure  etc.  in  reines  Sulfat  verwandeln. 
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Auch  lässt  sich  aus  der  erhaltenen  Nitratlösung  das 
Bleioxyd  durch  kohlen-  oder  oxalsaures  Ammoniak  fällen 
und  theils  gewichte-  theils  maassanalytisch  bestimmen. 

Diese  vorbereitende  Reduction  des  Bleies  mittelst  Zink 
bietet  demnach,  weil  sehr  oft  anwendbar,  ein  Mittel  dar,  die 
Analyse  vieler  Bleisalze  auf  eine  einfache  und  genaue  Art 
ausführen  zu  können,  so  können  z.  B.  viele  organische  Blei- 
salze in  dieser  Art  analysirt  werden,  wodurch  man  die  Ver- 
brennung umgeht  u.  s.  w. 

Es  wäre  nunmehr  nur  bezüglich  des  zu  verwendenden 
Zinkes  Einiges  zu  bemerken.  Sollte  man  sich  kein  Zink  ver- 
schaffen können , welches  in  Säuren  ohne  Rückstand  löslich 
ist,  so  müsste  man  zur  Reduction  gewogene  Mengen  dieses 
Metalles  verwenden , das  ungelöste  Zink  abermals  wägen  und 
für  die  gelöste  Menge  des  Metalls  die  entsprechende  Menge 
unlöslichen  Rückstandes  in  Rechnung  ziehen. 

Dieser  unlösliche  Antheil  wird  durch  einige  besondere 
Versuche  an  etwa  5 Grm.  des  Metalls  durch  Behandeln  mit 

I 

Salzsäure  genau  so  ermittelt  wie  hier  beschrieben  wurde,  er 
besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  Blei  mit  Spuren  anderer 
Metalle  und  unbedeutenden  Mengen  von  Kohlensplittem. 

Ich  arbeitete  theils  mit  chemisch  reinem  (selbst  bereitetem) 
Metall,  theils  mit  einem  Zinke,  welches  per  1000  3 Theilc 
Unlösliches  zurückliess,  die  erhaltenen  Resultate  waren  in 
beiden  Fällen  gleich  befriedigend. 

Mit  Cadmium  wurden  bisher  keine  Versuche  augestellt, 
doch  dürfte  dasselbe  wenn  nicht  noch  bessere  ebenso  gute 
Resultate  liefern. 

In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  führe  ich  zur 
Beurtheilung  der  zu  erzielenden  Genauigkeit  mehrere  Resul- 
tate an,  das  Aequi valent  des  Bleis  setze  ich  mit  Stass  = 
103,46,  N = 14,04,  S ==  16,037,  CI  = 35,46. 
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Gewfcht  d«!!j  mialysirten 

Gewicht  des 
Gemenges  von 
Blei  nnd 
Bleioxyd 

« £ 
1 s 

2 'S 
5 s " 

Daraus 

berechneter- 

Sanerstoif 

Resultat 

UleiHHlzcH 

5 o «3 
S;  sc  c. 

^ CS 

OB 

Fund 

Grra. 

Theorie 

Grm. 

1.  Bleichlorid 
0,562  Grin. 

Grm. 

0,4275 

C.C. 

1,11 

Grm. 

0,00888 

Blei  iE 
0,4186 

Grm. 

0,4185 

2.  Bleichlorid 
0,01 1 ürm. 

0,0 1 1 2 

0,28 

0,00224 

0,0089 

0,0082 

3.  Bleichlorid 
0, 1 00  -Grm. 

0,078 

0,4 

0,0032 

0,0748 

0,07447 

4.  Bleichlorid 
0,500  Gnn. 

0,370 

0,78 

0,00624 

0,3727 

0,3723 

5.  Bleichlorid 
0,500  Grra. 

0,378 

0,6 

0,0048 

0,3732 

. 

0,3723 

6.  Bleichlorid 
0,500  Grm. 

0,370 

0,8 

0,0064 

0,3726 

0,3723 

7.  Salitetersaures 
Bleioxyd 
1 Grm. 

0,6455 

2,35 

0,0188 

0,6267 

0,6251 

8.  Salpetersaures 
Bleioxyd 
0,4505  Gnn. 

0,2015 

0,46 

0,00368 

' 0,2878 

0,2872 

0.  Salpetersaures 
Bleioxyd 
1 Grm. 

0,641 

1,8 

0,0144 

0,6266 

0,6251 

1 0.  Schwefelsaures 
Bleioxyd 
0,500  Grm. 

0,3405 

1 

0,008 

0,34 1 5 

0,3414 

1 1 . Schwefelsaures 
Bleioxyd 
0,100  Gnn. 

0,0706 

■ 1 

0,33 

0,00264 

J 

0,0670 

0,06829 

Prag,  den  26.  Mai  1867. 
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XXIV. 

Bestimmung  des  Wassergehaltes  krystallisirter 
Kieselfluorverhindimgeii. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 

Bei  der  Analyse  gewässerter  Kieselfluorverbindungeu 
machte  ich  wiederholt  von  der  folgenden  Methode  der  Wasser- 
bestinmmng  Gebrauch. 

Eine  entsprechende  Menge  gebrannter  Magnesia  wird  in 
einem  bedeckten  Platintiegel  bei  der  höchsten  Hitze  des 
Bunsen’schen  Brenners  geglüht,  und  der  Tiegel  nach  dem 
Erkalten  genau  gewogen.  Man  lässt  nun  vorsichtig,  um  jedes 
Stäuben  zu  verhüten , an  der  Wand  des  Tiegels  so  viel  warmes 
Wasser  zu  der  Magnesia  fliessen,  dass  ein  dicker  Brei  ent- 
steht. Hierauf  fügt  man  die  genau  gewogene  Kieselfluorver- 
bindung zu,  und  rührt  mittelst  eines  starken  Platindrahtes  so 
lange  um , bis  eine  gleichförmige  Masse  entstanden  ist.  Es 
ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  Kieselfluorverbindung  gelöst 
werde,  wesshalh  man  erforderlichen  Falles  noch  etwas  Wasser 
zufügt.  Die  am  Platindrahte  haftenden  Theilchen  der  Masse 
werden  an  den  Wandungen  des  Tiegels  sorgfältig  abgestrichen 
und  der  Inhalt  des  bedeckten  Platintiegels  vorsichtig  ge- 
trocknet. 

Diess  geschieht  der  Art  am  zweckmässigsten , dass  man 
den  vorgreifenden  Theil  des  Tiegeldeckels  mittelst  eines  in 
gleicher  Höhe  stehenden  Flämmcbens  erhitzt  Hierbei  findet 
die  Erwärmung  von  oben  statt  und  der  Tiegel inhalt  trocknet 
von  oben  nach  unten  fortschreitend  allmählich  aus,  ohne  dass 
man  den  geringsten  Verlust  erleidet 

Der  trockene  Tiegelinhalt  wird  einer  allmählich  gestei- 
gerten Hitze  ausgesetzt,  welche  zuletzt  so  hoch  wird,  als  es 
die  Flamme  zulässt,  wobei  die  Anwendung  eines  thönernen 
oder  eisernen  Kamins  die  besten  Dienste  leistet 

Wägt  mau  den  erkalteten  'fiegel,  so  bieten  die  vorlie- 
genden Daten  das  Mittel  zur  Berechnung  des  Wasserge- 
haltes. 
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Das  Mehrgewicht  des  Tiegels,  welches  sich  ergiebt,  wenn 
man  den  Betrag  des  blos  Magnesia  haltenden  Tiegels,  von  dem 
auch  mit  dem  Kieselduormetall  beschickten  geglühten  ab- 
zieht, entspricht  dem  Gewicht  des  wasserfreien  Kieselfluor- 
metalles,  und  da  man  das  Gewicht  des  analysirten  wasser- 
haltenden Kieselüuormetalles  kennt,  ist  der  Wassergehalt  der 
Verbindung  bestimmt. 

So  wog  z.  B.  ein  mit  Magnesia  beschickter  Platintiegel 
20,7315  Grm.  und  es  wurden  0,247  Grm.  krystallisirtes  Kiesel- 
fluorkupfer in  der  beschriebenen  Art  der  Analyse  unterzogen. 
Der  geglühte  Tiegel  sammt  Inhalt  wog  hierauf  20,8895  Grm., 
das  Mehrgewicht  betrug  demnach  0,158  Grm.  als  das  Gewicht 
des  wasserfreien  Kieselfluorkupfers.  Demnach  entfallen 
0,089  Grm.  auf  den  Wassergehalt,  was  inProcenthn  36,00  p.C. 
ausmacht. 

Dieser  Wassergehalt  stimmt  mit  dem  durch  Analyse  er- 
mittelten Kupfer-  und  Kieselfluor-Gehalt  vollkommen  überein. 
Drei  ündere  Versuche  ergaben  den  Wassergehalt  zu : 

35,85  p.C. 

35,87  p.C. 

35,91  p.C. 

Bezüglich  des  Kieselfluorkupfers,  auf  welches  ich  in 
einer  eigenen  Abhandlung  demnächst  zurückkommen  werde, 
muss  noch  bemerkt  werden,  dass  ich  entgegen  den  vorliegenden 
Angaben  nur  Krystalle  erhalten  konnte,  deren  Wassergehalt 
der  Formel  CuFI,SiF1.2  -4-6‘/2HO  genau  entsprach. 

Was  das  Verhältniss  zwischen  Magnesia  und  Kieselfluor- 
metall anbelaugt,  so  muss  wenigstens  doppelt  so  viel  Mag- 
nesia genommen  werden,  als  zur  Zersetzung  der  Verbindung 
erforderlich  ist.  Wie  schon  der  Augenschein  lehrt,  wird  näm- 
lich das  Kieselfluormetal  durch  die  Magnesia  zersetzt,  es  ent- 
steht Fluormagnesia,  Kieselerde , und  das  entsprechende  Me- 
talloxydhydrat im  Gemenge  mit  überschüssiger  Magnesia, 
und  nur  wenn  letztere  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  fällt 
die  Bestimmung  genau  aus..  In  dem  speciell  erwähnten  Falle 
z.  B.  geben  CuFl,SiFl2  + xAq.  + (3  + n)  MgO  ==  3MgFl  + 
CuO,HO  -|-  Si02  + nMgO.  Beim  Glühen  bleibt  ein  Gemenge 
von  Fluormagnesia,  Kupferoxyd,  Magnesia  und  Kieselerde 
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zurück,  welche  letztere  Stoflfe  vielleicht  zum  Theil  Verbin- 
dungen eingehen. 

Zufolge  des  stattfindenden  chemischen  Processes , wobei 
nur  ein  Austausch  der  Bestandtheile  stattfindet,  entspriclit 
das  Mehrgewicht  des  mit  Magnesia  beschickten  Tiegels  ge- 
nau dem  Gewichte  des  wasserfreien  Kieselfluormetalls. 

Nur  in  dem  Falle,  wenn  das  Kieselfluormetall  bei  der 
Zersetzung  mit  Magnesia  und  dem  nachherigen  Glühen  eine 
andere  Oxydationsstufe  liefert  oder  liefern  könnte  als  der 
Kieselfluorverbindung  entspricht,  z. B.  Kieselfluoreisen,  muss 
in  dem  geglühten  gewogenen  Tiegelinhalt  das  Oxyd  in  geeig- 
neter Weise  ermittelt  und  in  Rechnung  gezogen  werden,  so 
z.  B.  beim  Kieselfluoreisen,  indem  inan  den  Oxydulgehalt  oder 
Oxydgehalt  des  mit  Schwefelsäure  behandelten  GlUhrUck- 
standes  besonders  ermittelt  und  in  Rechnung  zieht 

Die  Bestimmungen  mittelst  Magnesia  fallen  nach  meinen 
Erfahrungen  äusserst  befriedigend  aus,  und  lassen  in  dieser 
Beziehung  das  gewöhnlich  angewendete  Bleioxyd  weit  hinter 
sich  zurück. 

^ In  derThat  dürfte  sich  kaum  ein  anderer  Stoff  zu  diesem 
Zwecke  besser  eignen,  als  die  Magnesia,  sie  besitzt  selbst  vor 
dem  in  gleicher  Art  anwendbaren  Aetzkalke  manche  Vor- 
züge. Wegen  der  Lockerheit  der  gewöhnlichen  Magnesia 
muss  man  für  die  Analyse  grösserer  Mengen  von  Kieselfluor- 
metall geräumige  Tiegel  anwenden. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  in  gleicher  Art  auch 
Löslichkeitsbestimmungen  etc.  an  wässerigen  und  geistigen 
Lösungen  der  Kieselfluor metalle  ausführen  kann,  was  ich 
ebenfalls  wiederholt  und  mit  dem  besten  Eiiolge  durch- 
fUbrte. 

Prag,  den  26.  Mai  1867. 
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lieber  einige  Derivate  von  Benzoin. 

Von 

N.  Zinin. 

(Bullet,  de  l’acad.  de  seien,  de  St.  Petersbourg  t.  XI.) 

Wenn  man  1 Theil  Benzoin  mit  etwas  mehr  als  seinem 
anderthalbfachen  Gewichte  rauchender,  ungefähr  bei  +8®  C. 
gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  7 bis 
8 Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  + C.'  erhält, 

so  wandelt  es  sich  gänzlich  in  einen  ölartigen  auf  der  Säure 
schwimmenden  Körper  um,  welcher  auch  beim  Erkalten  flüssig 
bleibt  und  im  geschlossenen  Rohre  mit  der  Zeit  nur  allmäh- 
lich, beim  Oeffnen  des  Rohres  aber  sogleich  zu  einer  blättrigen, 
gelblichen  Masse  gesteht.  Schwächere  Salzsäure  bringt  die- 
selbe Umwandlung  hervor,  bedarf  aber  dazu  einer  Temperatur 
von  -f-  16b  bis  170®  C.  und  einer  längeren  Erhitzung.  Mit 
schwächerer  Säure  erhielt  ich  zuweilen  unter  noch  näher  zu 
bestimmenden  Bedingungen  Körper  anderer  Art. 

Beim  Oeffnen  des  Rohres  entweicht  etwas  salzsaures 
Gas,  und  die  öl-  oder  butterartige  Masse  erfüllt  sich  mit 
Blasen ; sie  erstarrt  endlich  vollständig  und  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Trocknen  findet  man,  dass  ihr  Ge 
wicht  dem  des  angewendeten  Benzoins  gleichkommt. 

Dieses  Product  lässt  sich  leicht  in  drei  Körper  trennen ; 
der  eine  ist  ein  weisser,  schuppiger,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslicher  Körper,  welchen  man  beim  Vermischen  des 
Products  u4t  Aether  und  Auswaschen  damit,  vollkomiueu 
weiss  und  rein  erhält.  Viel  Aether  darf  man  nicht  anwenden, 
denn  die  Schuppen  sind  zwar  nur  wenig,  aber  doch  etwas 
löslich  darin.  Mischt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Al- 
kohol , destillirt  den  Aether  ab  und  lässt  den  Rückstand  er- 
kalten, so  erhält  man  noch  eine  Portion  Schuppen,  welche 
sich  in  kaltem  Alkohol  nur  sehr  wenig  und  in  noch  viel  ge- 
ringerer Menge  als  in  kaltem  Aether  lösen.  Man  kann  auch 
das  Product  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Benzoiu 
direct  mit  Alkohol  behandeln , allein  dann  erhält  man  nicht 
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immer  sogleich  Schuppen  von  weisser  Farbe,  und  wenn  die- 
selben einmal  gelblich  gefärbt  sind,  so  gelingt  es  nicht  immer 
leicht,  sie  durch  Umkrystallisiren  farblos  zu  erhalten. 

Im  Ganzen  erhält  man  von  den  Schuppen  ungefähr 
28  p.C.  oder  etwas  weniger  als  den  dritten 'Theil  des  ange- 
wendeten Benzoins. 

Die  nach  der  Abscheidung  der  Schuppen  rückständigen 
alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  haben  eine  gelbe 
Farbe  und  geben  nach  der  Entfernung  eines  Theiles  des  Al- 
kohols oder  Aethers  Krystalle  von  Benzil,  deren  Menge  etwas 
weniger  als  die  der  Schuppen,  und  zwar  ungefähr  26  p.C.  be- 
trägt. Der  gegen  40  p.C.  des  angewendeten  Benzoins  be- 
tragende Rest  bildet  ein  dickes,  gelbes  Del,  welches  in  Wasser 
unlöslich , in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist  und  sich  in  allen 
Verhältnissen  mit  Aether  mischt 

Der  schuppige  Körper,  den  ich  Lepiden  nennen  will,  ist 
in  Wasser  unlöslich ; von  kochendem  94  p.C.  Alkohol  erfor- 
dert ein  Theil  desselben  170  Th.  zu  seiner  Auflösung,  aber 
beim  Abktthlen  und  Stehen  dieser  Flüssigkeit  über  Nacht 
scheidet  sich  fast  alles  Aufgelöste  wieder  aus,  so  dass  höch- 
stens noch  ein  Theil  auf  1 000  Th.  in  der  Auflösung  bleibt, 
welche  durch  Vermischen  mit  Wasser  nur  schwach  getrübt 
wird,  ohne  etwas  auszuscheiden.  Ist  der  Körper  einmal  in 
der  entsprechenden  Quantität  Alkohol  aufgelöst,  so  kann  man 
die  Auflösung  so  weit  einkochen,  dass  auf  1 Th.  desselben  nur 
76  Th.  Alkohol  bleiben,  und  erst  dann  beginnt  die  Ausschei- 
dung von  Krystallen. 

Von  Aether  bedarf  ein  Theil  Lepiden  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur,  von  \1^  C.  ungefähr,  52  Theile  zur  Auf- 
lösung. Durch  Kochen  damit  wird  die  Auflösung  befördert 
und  die  Menge  des  sich  auflösenden  vermehrt ; denn  .1  Theil 
lepiden  löst  sich  schnell  schon  in  38  Theil  kochenden  Aethers. 

Von  kochender,  krystallisirender Essigsäure  bedarf  1 Th. 
I^epiden  gegen  28  Theile  zur  Auflösung,  aus  welcher  sich 
beim  Abktthlen  und  24stündigem  Stehen  fast  alles  wiedei- 
ausscheidet  und  nur  ungefähr  1 Th.  auf  500  Th.  gelöst  bleibt. 
In  Benzol  löst  es  sich  in  grosser  Menge , 1 Th.  in  8 Th.  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur,  und  besonders  schnell  beim 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  3.  11 
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Erwärmen,  wobei  sich  1 Th.  Lepiden  in  w^eniger  als  2 Tli. 
Benzol  auflöst,  während  die  Auflösung  in  Alkohol  und  Essig- 
säure nur  langsam  erfolgt. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Lepiden 
in  flachen  Nadeln,  welche  entweder  federartig  oder  zu  breiten 
Blättern  an  einander  gewachsen  sind  ; die  kleinen  Krystalle, 
welclie  bei  schnellem  Erkalten  durch  Umschtitteln  der  Lösung 
erhalten  werden,  zeigen  unter  dem  Mikroskope  alle  die  Form 
langer,  sechsseitiger  Tafeln,  Aus  Essigsäure  krystallisirt  es 
ähnlich  wie  aus  Alkohol,  nur  erscheinen  die  Blätter  grösser 
und  dUnner. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  -f-  175®  C.  verändert  sich  das  Le- 
piden nicht,  fängt  aber  bei  dieser  Temperatur  an  zu  schmelzen 
und  verwandelt  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  krystallinisch  zu  einer  strahlig-blättrigen  Masse  er- 
starrt. Wenn  es  beim  Schmelzen  überhitzt  worden  ist,  so 
krystallisirt, es  beim  Erkalten  nicht  und  erhärtet  nur  lang- 
sam zu  einer  durchsichtigen , harzartigen  Masse,  welche  mit 
der  Zeit  weiss  und  undurchsichtig  wird.  Bei  220®  C.  bildet 
das  Lepiden  schon  Dämpfe  und  in  kleinen  Mengen  (von  10  Grm.) 
kann  man  es  Überdestilliren,  ohne  dass  es  sich  verändert ; so- 
wohl das  überdestillirte , als  auch  das  nur  überhitzte  sind 
beide  ihren  Eigenschaften  zufolge  unverändertes  Lepiden. 

Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Le- 
piden ; selbst  wenn  man  es  mit  festem  Aetzkali  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  wobei  das  Aetzkali  schmilzt,  verändert  es  sich 
nicht  in  seinen  Eigenschaften  und  nimmt  nur  eine  gelbe  Farbe 
an,  welche  es  beim  Umkrystallisiren  behält. 

Die  Analyse  hat  für  das  Lepiden  die  Formel  CjhHooO 
ergeben : 

0,696  gaben  2,300  CO2  und  0,348  HoO  entsprechend  90,12 
p.C.  C.  und  5,55  p.C.  H. 

0,458  gaben  1,514  CO2  und  0,231  H,0  folglich  90,15  p.C.  C 
und  5,60  p.C.  H. 

Ber. ' 

Cis  90,32 
H,„  *5,37 

0 


Gef. 

90,12  90,15 

5,55  5,60 


Digitized  by  Google 
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Trotz  seiner  Unempfindlichkeit  gegen  Aetzkali  ist  das 
Lepiden  sehr  empfindlich  gegen,  oxydirende  Körper.  Ein 
erstes  Oxydationsproduct  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur , wobei  man 
die  Säure  nicht  stärker  als  von  1,3  sp.  Gew.  und  in  solcher 
Menge  nehmen  muss,  dass  sie  ungefähr  2 Linien  hoch  Uber 
den  Krystallen  des  Lepidens  steht.  Nach  einiger  Zeit,  sieht 
mau , dass  die  Krystalle  das  Ansehen  glänzender  Schuppen 
verlieren,  und,  indem  sie  trübe  und  gelblich  von  Farbe  werden, 
sich  in  feine  mikroskopische  Nadeln  verwandeln ; eine  Ent- 
wickelung rother  Dämpfe  ist  dabei  nicht  bemerkbar,  die  Säure  / 
färbt  sich  aber  etwas  gelb;  Umschütteln  .befördert  die  Um- 
wandlung. Das  Gewicht  des  erhaltenen  Productes  ist  dem 
des  angewendeten  Lepidens  entweder  gleich , oder  es  beträgt 
nur  wenig  mehr.  Wenn  man  das  Product  aus  Alkohol  oder 
Essigsäure  umkrystallisirt , so  erhält  man  es  vollkommen 
weiss. 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Darstellung  desselben  Pro- 
ductes, welches  mehr  geeignet  ist  für  die  Bereitung  grösserer 
Mengen  und  kürzere  Zeit  erfordert , besteht  in  Folgendem : 
Mau  Ubergiesst  einen  Theil  Lepiden  mit  1 0 Theilen  Essig- 
säure, erhitzt  zum  Kochen,  wobei  sich  nicht  alles  Lepiden 
löst,  und  setzt  der  ziemlich  flüssigen  Masse  ein  Gemisch  von 
1 Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  und  3 Th.  krystalli- 
sirender  Essigsäure  zu* *).  Dabei  findet  eine  Entwickelung 
rother  Dämpfe  und  ein  Aufwallen  in  der  Flüssigkeit  statt,  und 
allmählich  löst  sich  alles  auf ; setzt  man  nun  noch  etwas  von 
der  Säuremischung  zu,  so  beginnt  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fässes  die  Ausscheidung  grosser,  nadelförmiger,  schwach  gelb- 
licher Krystalle,  und  beim  Erkalten  erfüllt  sich  die  ganze 
gelbgefärbte  Flüssigkeit  damit.  Die  Krystalle  sind  nicht 
leicht  ganz  weiss  zu  erhalten. 

Bei  vorsichtiger  Einwirkung  einer  Auflösung  von  Chrom- 
säure in  Essigsäure  auf  eine  heisse  Lösung  von  Lepiden  in 

t 

•)  Die  Anwendung  der  krystallisirenden  Essigsäure  als  Verdün- 
nungsmittel der  Salpetersäure  habe  ich  meinem  Oollegen  Fritzsche 
entnommen,  welcher  damit  bei  seinen  Untersuchungen  Uber  die  Kohlen- 
wasserstoüe  gute  Kesultate  erzielt  hat. 

11* 
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Essigsäure,  oder  auf  ein  erhitztes  Gemenge  der  beiden  Körper, 
wobei  man  im  letzten  Falle  mit  dem  Zusatze  der  Chromsäure- 
lösung aufhören  muss,  sobald  sich  alles  Lepiden  gelöst  hat, 
erhält  man  dieselben  Nadeln;  es  gelingt  aber  nicht  leicht, 
diese  Operation  vollkommen  zu  leiten , und  gewöhnlich  setzt 
man  entweder  zu  viel  oder  zu  wenig  Chromsäure  hinzu  und 
erhält;  ein  unreines  Product. 

In  starker  Salpetersäure  löst  sich  das  Lepiden  und  wan- 
delt sich  in  einen  eigenthümlichen  Körper  von  harzartigem 
Ansehen  um.  Bei  der  Einwirkung  einer  grösseren  Menge  von 
Chromsäure  auf  Lepiden  in  Essigsäure  (ungefähr  2 Th.  Säure 
auf  1 Th.  Lepiden)  erhält  man  eine  Auflösung,  aus  welcher 
sich  beim  Vermischen  mit  wenig  Wasser  behufs  der  Auflö- 
sung des  ausgeschiedenen  essigsauren  Chromoxyds  nichts  aus- 
scheidet;  durch  Zusetzen  von  mehr  Wasser  aber  scheidet  sich 
auch  hier  ein  harziger  Körper  aus  (ungefähr  6 Th.  auf  10  Th. 
angewendetes  Lepiden),  welches  sich  leicht  in  Alkohol,  Essig- 
säure und  Aether  löst,  und  aus  den  beiden  letzten  Lösungs- 
mitteln in  vierseitigen  fast  quadratischen  Tafeln  krystallisirt. 

Der  nadelformige  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
verhält  sich  gegen  Aether  fast  ebenso ; von  kochendem  94  pctg. 
Alkohol  erfordert  1 Th.  200  Th.  zur  Auflösung , aus  welcher 
sich  beim  Erkalten  und  hinreichend  langem  Stehen  fast  alles 
wieder  ausscheidet  und  nur  sehr  wenig  aufgelöst  bleibt  ln 
Essigsäure  löst  er  sich  etwas  leichter  als  das  Lepiden,  1 Th. 
in  22  Th.,  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  aber  mit  der  Zeit 
fast  alles  Aufgelöste  wieder  aus.  Die  Krystalle  aus  Essig- 
säure sind  gewöhnlich  grösser  als  die  aus  Alkohol,  ihre  Form 
ist  aber  dieselbe , und  zwar  vierseitige  Prismen.  In  Benzol 
sind  die  Nadeln  leicht  löslich.  Der  Körper  beginnt  bei  -f- 
220^  C.  zu  schmelzen  und  bildet  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  * 
welche  beim  sofortigen  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  von  unveränderten  Eigenschaften  erstarrt ; wird  er  aber 
bis  zum  anfangenden  Sieden  erhitzt,  so  erstarrt  er  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelben,  harzartigen  Masse , welche  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  der  kochenden 
alkoholischen  oder  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung 
erhält  mau  Krystalle,  welche  andere  Eigenschaften  besitzen 
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als  die  Nadeln.  Beim  Destilliren  der  Nadeln  geht  fast  alles 
ohne  Rückstand  über , die  letzten  Portionen  schwieriger  als 
die  ersten,  und  man  erhält  eine  röthlichgelbe , harzar- 
tige Masse,  welche  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether  löst. 

Der  Analyse  zufolge  entspricht  die  Zusammensetzung 
der  Nadeln  der  Formel  C2gH2o0.2. 

0,473  gaben  1,50000.,  und  0,230  H.,0  entsprechend  86,48  p.C. 
C und  5,40  p.C.  H. 

0,460  gaben  1,460  CO2  und  0,221  H2O  entsprechend 
86,54  p.C.  C und  5,33  p.C.  H. 

Ber.  Gef. 

Cfs  86,59  86^  ^86^4 

Hto  5,15  5,40  5,33 

Ol  — — — 

Der  Körper  ist  also  Oxylepiden.  Die  kochende  I^ösung 
dieses  Körpers  in  Essigsäure  färbt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Zink  nur  schwach  gelblich , und  die  ganze  Quantität  des 
aufgelösten  Körpers  verwandelt  sich  bald  vollständig  in  Le- 
piden.  Aus  100  Th.  Oxylepidens  erhält  man  89  Th.  Lepidcu; 
Nebenproducte  treten  nicht  auf. 

Eine  kochende  alkoholische  Kalilösung  wirkt  nur 
schwierig  auf  das  Oxylepiden  ein ; kocht  man  aber  1 Th. 
Oxylepiden  mit  16 — 20  Th.  einer  Lösung  von  1 Th.  Aetzkali 
in  1 0 Th.  Alkohol  bis  ungefähr  auf  die  Hälfte  ein , so  lösen 
sich  alle  Nadeln  auf.  Die  bräunlich  gelbe  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  nichts  ab,  und  Wasser  scheidet  daraus  einen  krystal- 
linischen  Körper  ab,  welcher  kein  Oxylepiden  mehr  enthält. 

Brom  wirkt  leicht  auf  das  Lepiden  ein.  Uebergiesst 
man  1 Th.  Lepiden  mit  10  Th.  Essigsäure,  erhitzt  zum  Kochen 
und  fügt  nun  in  kleinen  Mengen  Brom  hinzu,  so  löst  sich  nach 
einem  hinreichenden  Bromzusatze  alles  auf ; setzt  man  noch 
etwas  mehr  Brom  zu  und  nimmt  das  Gefäss  vom  Feuer,  so 
erstarrt  die  noch  sehr  heisse  Flüssigkeit  augenblicklich  gänz- 
lich durch  sich  ausscheidende,  flache,  nadelförmige  Krystalle. 

Bringt  man  diese  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie  mit  kaltem, 
Alkohol  aus,  so  erhält  man  ein  vollkommen  weisses  Product 
und  zwar  von  10  Th.  Lepiden  13  Th.  oder  sogar  etwas  mehr. 
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Dieses  Product  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol  (1  Th.  in  410  Th.  94  pctg.  Alkohols). 
Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in 
dünnen  und  schmalen  langen  Tafeln,  welche  zuweilen  strah- 
lenförmig zu  Bündeln  verwachsen  sind. 

Die  Lösung  des  Körpers  in  kochender  Essigsäure,  wovon 
1 Th.  66  Th.  bedarf,  erfüllt  sich  beim  Erkalten  gänzlich  mit 
dünnen  und  schmalen  glänzenden  Blättchen , welche  in  ihrem 
Ansehen  an  die  Benzoesäure  erinnern  und  lose  in  der  Flüssig- 
keit aufgestapelt  sind,  so  dass  nach  dem  Umschtttteln  ihre 
Menge  sehr  viel  geringer  erscheint  als  vorher. 

In  Aether  löst  sich  der  Körper  zwar  in  nicht  grosser 
Menge  (1  Th.  in  50  Th.  kochenden  Aethers),  aber  schnell,  und 
heim  Erkalten  scheidet  sich  fast  nichts  aus ; beim  freiwilligen 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  er  in  sehr 
dünnen,  zuweilen  gewundenen  und  gekrümmten  Blättchen. 

Beim  Erhitzen  fängt  ^er  Körper  bei  -{-  l90®  C.  an  zu 
schmelzen , wobei  er  ein  wenig  gelb  wird ; beim  Erkalten  er- 
starrt er  entweder  zu  einer  krystallinischen  oder  zu  einer 
harzartigen  Masse,  je  nach  dem  er  nur  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt oder  überhitzt  worden  war. 

Der  Analyse  zufolge  wird  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  durch  die  Formel  C2sHijjBr.20  ausgedrUckt. 

0,370  gaben  0,860  CO2  und  0, 120  H2O  entsprechend  63,38  p.C. 

C und  3,60  H. 

0,160  gaben  0,324  BrAg  entsprechend  30  p.C.  Br. 


Ber. 

Gef. 

63,39 

63,38 

3,39 

3,60 

Br* 

30,18 

30,00 

0 

— 

— 

Der  Körper  ist  also  dibromirtes  Lepiden.  Gegen  Sal- 
petersäure verhält  es  sich  vollkommen  wie  das  Lepiden  und 
giebt  ein  nadelförmiges  Product,  welches  sow(^l  im  äusseren 
Ansehen,  als  auch  hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  dem  Oxyle- 
piden  sehr  nahe  kommt. 

- Mit  Fünffach  - Chloi-phosphor  bildet  das  Lepiden  bei 
schwachem  Erwärmen  eine  röthliche  Flüssigkeit,  welche  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  fest  wird,  sich  leicht  in  Alkohol 
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und  Aether  löst  und  aus  diesen  Auflösungen  sich  in  dünnen, 
langen  Nadeln  ausscheidet.  Dieses  Product  konnte  ich  vor- 
läufig keiner  weiteren  Untersuchung  unterwerfen,  weil  mir  die 
ganze  dargestellte  Menge  zufällig  verloren  ging. 

Mit  dem  dritten , ein  gelbes  dickflüssiges  Oel  bildenden 
Producte  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Benzoin  bin  ich 
bis  jetzt  noch  zu  keinem  Resultate  gelangt.  Es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  ohne  Untersuchung  dieses  Productes  sich 
keine  Gleichung  als  Ausdruck  derReaction  bei  der  Umsetzung 
des  Benzoins  geben  lässt ; wenn  man  aber  die  Mengen  der  ge- 
bildeten Körper  berücksichtigt,  so  ergiebt  sich  jedenfalls,  dass 
bei  der  Bildung  des  Lepidens  und  Benzils  aus  dem  Benzoin 
gleichzeitig  ein  Oxydations-  und  ein  Desoxydationsprocess 
vor  sieh  geht,  oder  ein  Process  der  Wegnahme  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  und  zwar  von  letzterem  eines  Moleküls  mehr 
als  der  ausgetretene  Sauerstoff  zur  Wasserbildung  bedarf. 
Mir  scheint  die  Verdoppelung  der  Benzoingiuppe  im  l^piden 
und  die  grosse  Beständigkeit  des  letzteren  nicht  ohne  In- 
teresse zu  sein. 


XXVI. 

lieber  da«  Verhalten  des  Toluols  gegen  Brom. 

Von 

F.  Beilstein. 

(Bullet,  de  l’acad.  d.  seien,  d.  Sf.  P4tersbourg  t.  XI.) 

Wie  bereits  früher  mitgetheilt*),  zeigt  das  Toluol  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten  gegen  Chlor,  je  nachdem  man  es  in  der 
Kälte  oder  in  der  Hitze  der  Wirkung  dieses  Gases  aussetzt. 
Das  gechlorte  Tolml  C(jH4Cl(CH3)  wird  nur  unter  bestimmten 
Verhältnissen  rein  erhalten.  Viel  einfacher  scheint  die  Wir- 
kung des  Broms  auf  Toluol  zu  verlaufen.  Es  wird  hier  leicht 
reines  Bromtoluol  **)  gewonnen.  Das  dem  Chlorbenzyl 
C«H5(CH2CI)  entsprechende  Brombenzyl  CeHtifCH^Br)  ist  bis 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189,  332. 

**)  Fittig  und  Glinzer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  301; 
Kekul^,  daselbst  187,  1S4  und  192. 
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jetzt  nicht  aus  Toluol  erhalten  worden*).  Es  lag  die  Ver- 
muthung  nahe , dass  sich  die  beiden  Isomeren  C7H7Br  unter 
verschiedenen  Verhältnissen  aus  Tolml  würden  darstellen 
lassen.  Diese  Vermuthung  wird  bestätigt  durch  die  Beobach- 
tung Fi  ttig’s**),  dass  sich  bei  der  Behandlung  des  Brom’ 
toluols  mit  Natrium,  neben  dem  flüssigen  Diiolyl  C14H14,  stets 
etwas  von  dem  isomeren,  krystallisirten  Dihenzyl  bildet.  Es 
beweist  diess  zur  Genüge , dass  sich  beim  Behandeln  des  To- 
luols mit  Brom , neben  Bromtoluol , immer  auch  etwas  Brom- 
benzyl bildet.  Es  war  daher  vorauszusehen,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  sich  leicht  Brom- 
benzyl würde  darstellen  lassen.  Ich  habe  diesen  Versuch 
ausgeführt  und  dabei  in  der  That  die  Bildung  von  Brombenzyl 
beobachtet.  Indessen  ist  die  Reaction  weit  davon  entfernt, 
jene  Schärfe  der  Resultate  zu  zeigen,  die  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  wahmimmt.  Trotz  vielfacher 
Abänderung  des  Versuches  lässt  sich  bei  der  Darstellung  des 
Brombenzyls  die  Bildung  einer  grösseren  oder  kleineren 
Menge  von  Bromtoluol  nicht  vermeiden.  Die  Darstellung  des 
Brombenzyls  aus  Toluol  gelingt  daher  lange  nicht  so  leicht, 
wie  die  des  Chlorbenzyls. 

Lässt  man  aber  Brom,  bei  Gegenwart  vmi  Jod^  auf  Toluol 
einwirken , so  bildet  sich  nur  Bromtoluol , das , wie  stets  in 
diesen  Fällen,  durch  eine  geringe  Menge  einer  Jodverbindung 
verunreinigt  ist.  Bei  Gegenwart  von  Jod  bildet  sich,  selbst  hi 
der  Siedehitze , nur  Bromtoluol , das  so  leicht  von  Brombenzyl 
frei  erhalten  werden  kann.  Die  Anwesenheit  von  Brombenzyl 
im  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol  verräth  sich 
schon  durch  den  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
ruch, der  sich  beim  Rectificiren  des  Rohproductes  entwickelt 
Wie  Fi  tti  g***)  richtig  bemerkt,  reizt  nur  das  nicht  vollständig 
gereinigte  Bromtoluol  etwas  zu  Thränen.  Dass  Kekuld  letz- 
teres beobachtetet))* i'tihrt  daher,  dass  sein  Bromtoluol  noch 
durch  etwas  Brombenzyl  verunreinigt  war. 

I 

•)  Vgl.  Ke k ul 6,  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  2,  563. 

*•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189,  179. 

•**)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  116. 

t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187,  192. 
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XXVII. 

Ueber  die  Constitution  einzelner  AnilinfarbstolFe. 

Von 

Justus  Wolflf. 

Die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Anilins  findet  man 
mittelst  einfacher  mathematischer  Formeln  genau  aus  der 
Bestimmung  derjenigen  Quantitäten,  welche  zwischen  je  5 
und  50  über  185  — 200®  C.  Uberdestilliren  und  haben  häufige 
Analysen  und  Berechnungen  derselben,  vereint  mit  den  Be- 
stimmungen der  daraus  erhaltenen  Quantitäten  von  Farbstoff 
folgende  Resultate  ergeben : 

Dasjenige  Anilin  des  Handels  ist  das  beste  zur  Darstel- 
lung des  Fuchsins , welches  aus  einem  Aequivalente  Anilin 
und  zwei  Aequivalenten  Toluidin  besteht , während  mit  Vor- 
theil ein  Gemisch  voh  2 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq.  Toluidin  für 
Blau  angewandt  wird. 

Das  Anilinroth  ist  nach  den  klassischen  Arbeiten  von 
A.  W.  Hofmann  als  ein  Salz  zu  betrachten,  dessen  Basis, 
das  Rosanilin,  mit  einem  gleichen  Aequivalente  aller  mög- 
lichen Säuren  verbunden,  immer  dieselbe  NUvince  von  Anilin- 
roth giebt,  während  die  Basis  selbst  weiss  ist  und  in  pracht- 
vollen Oktaedern  krystallisirt,  welche  mit  der  Zeit  an  der 
Luft  (durch  Aufnahme  einer  Spur  Kohlensäure)  eine  granat- 
rothe  Farbe  annehmen. 

Die  chemische  Analyse  des  Kosanilins  hat  die  empirische 
Formel  ergeben: 

C4oHi«N3. 

Unterwirft  man  das  Rosanilin  der  trocknen  Destillation, 
so  erhält  man  unter  den  Destillationsproducten  wieder  Anilin 
und  Toluidin  und  es  müssen  daher  die  Radicale  dieser  Amine 
im  Rosanilin  enthalten  sein. 

Nimmt  man  nun  die  Formel:  CjoHj^N}  und  die  Formel 
des  käuflichen  Anilins  für  Roth,  so  erhalten  wir  folgende 
Beziehungen : 

C„Ö5(H,N)  + CmH7(H,N)  + C,4H7(H,N)  = 

Anilin  Toluidin  Toluidin 

C|*H7N  -f  2(Ci4H9N)  = C4oHt5N3. 
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Also  enthält  das  käufliche  Anilin  für  Roth  nur  6 Aeq. 
Wasserstofi*  mehr,  als  das  Rosanilin ; wir  können  daher  die 
Formel  für  Rosanilin  folgendermassen  spalten: 

[C4oHi9N3  = (CJ2H5  + C.2sHj4]N3  = [ CJ2H5  -|- 2(Cj 4H7)]lS3. 
und  es  stimmt  diese  Formel  mit  der  Erfahrung  darin  tiber- 
. ein,  dass  man  Derivate  der  Radicale  Phenyl  und  Tolyl  daraus 
erhält. 

Das  ideale  Schema  des  Entsteh ungsprocesses  des  Rosani- 
lins wäre  daher  folgendes : 

C,.,H,(Il2N)  (C.jH,) 

CnH,(H,N)  + 60  = ChH,  Jn,  + 6H0  = C^oH.sNä  +6H0 
C,4H,(H,N)  (ChH,) 

und  es  wäre  demnach  das  Rosanilin  zu  nennen;  Triazophenyl- 
ditolyl 

Nun  ist  es  Coupier  gelungen,  aus  chemisch  reinem 
Toluidin  eine  reiche  Ausbeute  von  Fuchsin  zu  erzeugen,  welches 
bedeutend  schöner  und  farbreicher,  als  das  gewöhnliche 
Fuchsin  ist.  Die  Basis  dieses  Fuchsins  müsste  daher  die 
Formel  haben : 

[C,4H,]N 

und  den  Namen:  Azotolyl. 

Ebenso  ist  es  mir  gelungen,  aus  chemisch  reinem  Anilin 
(dargestellt  aus  Benzoesäure),  mit  dem  Siedepunkte  183*^0. 
mittelst  Arsensäure  zwar  wenig,  aber  sehr  reines,  schönes 
und  farbreiches  Fuchsin  zu  erzielen , dessen  Basis  der  Ana- 
logie nach : 

> Azophenyl  = CiiHjJN 

sein  müsste. 

Wir  hätten  also  drei  fuchsinliefemde  Basen: 


1)  Azophenyl 

C.AJN 

Ci  A j 

2)  Triazopheiiylditolyl  = 

= C,4H,  N. 

CuH, ) 

3)  Azotolyl 

C,A]N. 

Das  Azophenyl  ist  isomer  mit  dem  Azobenzid. 
Substituirt  man  im  Anilin  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Atom  eines  Radicals  aus  der  Aethylreihe  und  oxydirt  man 
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ein  solches  Anilin , so  erhält  man  dadurch  eine  Basis , welche 
mit  Säuren  verbunden,  einen  blauen  Farbstoff  giebt. 

CuH,\ 

So  erhält  man  aus,  Methylanilin  = C2  H3IN  durch  Oxy- 

H ) 

dation  die  Basis  eines  blauen  Farbstoffs ; C,4H;N,  welcher 
isomer  mit  Azotolyl,  der  Basis  des  Fuchsins,  aus  reinem  Tol- 
uidin  ist. 

Das  Schema  des  Farbe  bi  Idungsprocesses  wäre,  wenn 

^12^5 1 C12H5J 

man  die  Formel  €5  HßlN  für  Methylanilin  annähme : C2  H3VN 

H I H ) 

-|-20  = C12H5N -|- CjHsO,^;  da  nach  dieser  Ansicht  das 
Methyl  ein  extraradicales  Wasserstoffatom  ersetzt  und  analog 
den  vorigen  Processen  gleich  jenem  oxydirt  werden  müsste. 

Da  nun  aber  bei  diesem  Oxydationsprocesse  kein  Methyl- 
oxydhydrat frei  wird  und  da  die  extraradicalen  Wasserstoff- 
atome sich  von  den  intraradicalen  hauptsächlich  dadurch 
unterscheiden,  dass  die  ersteren  leichter  durch  Elimination, 
die  letzteren  durch  Substitution  zu  deplaciren  sind,  so  ist 
daraus  ersichtlich,  dass  das  Methyl  kein  extraradicales 
Wasserstoffatom  substituirt,  sondern  ein  intraradicales. 

Das  Schema  des  Processes  stellt  sich  alsdann  folgender- 
massen  dar: 

Cu(c“h  + 20  = )n  + 2H0. 

2 3 2 3 

Es  ist  daher  das  Methylanilin  als  ein  Anilin  zu  betrach- 
ten, welches  als  Radical  ein  Phenyl  enthält,  in  welchem  ein 
Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzt  ist,  und  ich  bezeichne 
diese  Substitution  dadurch , dass  ich  den  Namen  des  Stamm- 
radieals  voransetze  und  daran  den  des  Substitnenten  füge,  in 
welchem  die  letzte  Silbe  durch  die  Endung  „id“  ersetzt  ist, 
also  ist  darnach  dieses  Methylanilin  zu  nennen:  l*henyl- 
melhidamin  und  die  durch  dessen  Oxydation  erhaltene  Blau- 
base:  Äzophenylmethid. 

• * » 

Methylirt  man  käufliches  hochsiedendes  Anilin  und  oxy- 
dirt diess,  BO  ist  das  Schema : 


• ac»» 
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Phenylmethidamin  + 2 Tolylmethidamin  -f-  60  == 


AHa 

Triazophenylmethidditolylmethid 
welches  ebenfalls  eine  Blaubasis  ist 


Durch  Methyliren  und  nachheriges  Oxydiren  von  reinem 
Toluidin  erhält  man  ebenfalls  eine  Blaubasis  das  Azotolyl- 
meihid : 


Cu(c”h  + 20  = ) I N + 2HO. 

2 3 2 3 


Ganz  ähnliche  Blaubasen  erhält  man  durch  Einwirkung 
der  verschiedenen  Aldehyde. 

Auf  die  drei  Sorten  von  Fuchsin : 

C,,H,]N  + C4H4O,  = J j N + HO ; 

IC,,H,  + 2C,4H,)N,  + 3C4H4O,  = 

C,4H,]N  +C4H4O,  = c,4(^,^*^^Jn  + ho. 

Ebenso  setzen  sich  die  andern  Glieder  der  Fuchsinreihe 
um,  indem  sie  die  labilen  Wasserstoffatome  der  Radicale 
Phenyl  und  Tolyl  deplaciren  und  an  deren  Stelle  sauerstoff- 
haltige Substituenten  setzen. 

Blaubasen , ähnlich  denen , welche  durch  Oxydation  von 
methylirtem  Anilin  erhalten  werden,  kann  man: dadurch  dar- 
stellen, dass  man  die  labilen  Wasserstoffatome  des  Fuchsins 
durch  ein  Radical  der  Alkoholreihe  ersetzt,  z.  B.  durch  Be- 
handlung des  Fuchsins  mit  den  Jodüren  der  Radicale  aus  der 
Alkoholreihe,  nach  folgenden  Schemata’s:  . 

c.  Al  N + C,H,J  = In + HJ  = 

ChH^jn  + hj’  . 
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[C„H,  + 2C„H,]N:,  + 3C,H,J  = j + 

Auf  ähnliche  Art  können  auch  durch  andere  organische 
Jod  - und  Brom  verbin  düngen  (bromirtes  Terpenthinöl  nach 
Perkins,  Isopropyljodid  nachWanklyn,  Aethylenjodid  und 
-bromid  nach  Max  Yogel^  Jod>  und  Bromacetou  nach 
Smith  & Sieberg  etc.  etc.)  blaue  Farbstoffe  aus  dem  Fuchsin 
dargestellt  werden. 

Mir  ist  es  gelungen,  das  Violett  Hofmann’s  (Methyl- 
violett, Aethylviolett  etc.) , besonders  aber  das  Methyl  violett 
direct  aus  dem  käuflichen  Anilin,  ohne  dasselbe  zu  methyliren 
oder  zu  äthyliren  in  einem  einzigen  Processe  und  zwar  die 
. drei  verschiedenen  Sorten  ohne  alle  Anwendung  von  Jod  oder 
Brom  darzustellen. 


Die  bei  weitem  verbreitetste  Art  der  Darstellung  von 
Anilinblau  ist  die  mittelst  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  käuf- 
lichem Anilin,  welcher  Process  durch  Zugabe  der  verschieden- 
artigsten organischen  Säuren  und  Salze  unterstützt  wird, 
deren  Rolle  eine  mehr  mechanische  (vertheilende,  das  Kochen 
unterstützende,  masseverdickende  oder  verdünnende  etc.)  zu 
sein  scheint,  da  dieselben  in  gleicher  Menge  unverändert  vor 
wie  nach  dem  Processe  vorhanden  sind , manchmal  je  nach 
der  Flüchtigkeit  theilweise  im  Destillat  und  in  der  Blaumasse, 
manchmal  ganz  in  der  Blaumasse. 

Das  erhaltene  Aniljnblau  ist  nach  Hofmann’s  For- 
schungen ebenfalls  ein  Salz,  dessen  Basis,  das  sogenannte 
Bletäriy  mit  allen  Säuren  eine  blaufärbende,  in  Wasser  unlös- 
liche Verbindung  liefert 

Das  Bleuin  hat  nach  der  Elementaranalyse  die  empirische 
Formel : 

C78H33N3, 

Durch  trockene  Destillation  dieses  Bleuins  nun  hat  A.  W. 
Hof  mann  eine  neue  organische  Basis  erhalten,  welche  nach 
der  Elementaranalyse  die  Formel  hat:  C26H,3N  und  durch 
Wasserstoffentziehuug  wieder  einen  blauen  Farbstoff  lieferte. 
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Merkwürdiger  Weise  ist  die  Fomel  des  Bleuins  = 
•^(^26^11^). 

Diese  neue  Base  nannte  Hof  mann  = Phenyltolylamin 
C12H5 ) 

H ) 

Ich  stellte  mir  dieselbe  dar  und  erhielt  wirklich  durch 
die  verschiedenartigsten  Oxydationen  derselben  immer  wieder 
Anilinblau. 

Um  so  interessanter  war  es  mir  daher,  zu  erfahren,  ob 
man  auch  Phenyloxydhydrat  und  Tolyloxyd  aus  dieser  Base 
durch  Erhitzen  des  sauren  Salzes  mit  salpetriger  Säure  ge- 
winnen könne,  nach  folgendem  Schema : • ^ 

Ct2H5)  • 

C14H;  [N  -f  NO3  = Ci2H50,H0  + C14H7O  + 2N. 

H ] 

Diese  Reaction  lieferte  aber  nicht  den  gewünschten  Er- 
folg, sondern  man  erhält  hierbei  neben  einem  schwarzvioletten 
Farbstoff  ein  öliges  Destillat,  sehr  penetrant  nach  Tabaks- 
theer  riechend. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  durch  die  Oxydation  der  neuen 
Base , analog  der  Oxydation  des  Anilins  und  Toluidins  der- 
selben zwei  Wasserstoffatome  entzogen  werden  mussten  und 
dass  kein  Tolyloxydhydrat  bei  dieser  Reaction  auftrat,  so 
muss  man  auch  darin  wieder  zwei  extraradicale  Wasserstoff- 
atome annehraen  und  das  Tolylatom  als  ein  intraradicales 
Wasserstoffatom  des  Phenyls  ersetzend  betrachten  und  dieser 
neuen  Base  daher  den  Namen  und  die  Formel:  Phenyffo/ida- 
min  geben 

Das  ideale  Schema  des  Processes  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  das  Salz  dieser  Basis  wäre  dann  bei- 
läufig folgendes : 

+ NO,  = ) |o,HO+HO+2N  = 

C2eH„0,H0-|-H04-2N 
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und  man  erhält  dabei  einen  neuen  Alkohol  == 


= PhenyltoHdoxydhydrat. 

Das  Vorkommen  eines  Phenyltolidderivates  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  des  Bleu  ins  lässt  auf  das 
Vorkommen  des  Radicals  Phenyltolid  im  Bleuin  sch  Hessen. 

Es  musste  also  in  dem  Radicale  Phenyl  des  Rosanilins 
bei  der  Blaubildung  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  worden 
sein  durch  das  Tolyl  des  Toluidins  im  beigegebenen  Anilin, 
während  das*  deplacirte  Wasserstoflfatom  sich  mit  dem  H2N 
des  Toluidins  zu  Ammoniak  vereinigte,  welches  in  reichlicher 
Menge  bei  diesem  Processe  auftritt.  Ziehen  wir  nun  von  der 
empirischen  Formel  des  Bleuins  (ohne  den  Stickstoff  zu  be- 
rücksichtigen) das  Radical  Phenyltolid  ab,  so  bleibt  uns  noch : 
C52H22  =2(C2(}Hj,),  deren  Entstehung  zu  entwickeln  wäre. 

Nehmen  wir  an,  es  hätte  bei  den  andern  Radicalen  des 
Rosanilins  ebenfalls  eine  Substitution  des  Wasserstoffatoms 
durch  eines  der  übrigen  Radicale  des  Anilins  stattgefunden, 
wie  es  ja  der  Analogie  nach  nicht  anders  sein  kann,  so  müss- 


ten wir  erhalten:  u I = ^26^11  ==  Tolylphenidamin. 

Da  nun  noch  2 Aeq.  Tolyl  im  Rosanilin  und  noch  2 Aeq.  Phenyl 
im  käuflichen  Anilin  für  Blau  übrig  sind,  so  ist  die  Entstehung 


des  Körpers  2C2yHi|  = ) im  Bleuin  leicht  nach- 

VLj2W5/ 

gewiesen.  Man  ist  nun  berechtigt,  anzunehmen,  dass  das 
käufliche  Anilin  dem  Rosanilin  drei  Atome  Wasserstoff  ent- 
zieht und  an  dessen  Stelle  2 Aeq.  Phenyl  und  1 Aeq.  Tolyl 
setzt,  während  die  deplacirten  drei  Wasserstoffatome  sich 
mit  den  freien  drei  Aequivalenten  Amin  zu  Ammoniak  ver- 
binden , so  dass  das  Schema  des  Processes  der  Bleuinbildung 
folgendes  ist: 


1 C,2H,  -f  2C,4H,  JN3  + C,4H,(H2N)  -f  2C,2H,(H2N)  = 


Das  aus  chemisch  reinem  Anilin  dargestellte  Fuchsin 
giebt  beim  Erwärmen  mit  chemisch  reinem  Anilin  ein  sehr 
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schönes  und  feines  Blau  und  der  Umsetzungsprocess  dabei  ist 
der  Analogie  nach  alsdann  folgender : 


]N  + C„H,  (H,N)  = C, ) I N + H,N. 

Behandelt  man  gewöhnliches  Fuchsin  mit  chemisch  reinem 
Anilin,  so  erhält  man  ein  Blau,  in  welchem  die  Radicale 
Phenylphenid  und  Tolylphenid  Vorkommen  und  aus  solchen 
hat  auch  Hof  mann  sein  Diphenylamin  dargestellt: 


IC.2H,  + 2C,4H;]N,  + 3C,jH,(H2N)=  + 


2C,4(c“^^)jNs  + 3H2N. 

und  das  Hofmann' sehe  Diphenylamin  wäre  daher  zu  nennen: 
Phenylph  emdamin. 

Au6  dem  C oupier’ sehen  Toluolroth  (Azotolyl  + Säure) 
musste  man  mit  Anilin  ebenfalls  ein  sehr  hübsches  Blau  nach 
folgendem  Schema  erhalten: 


C,4H,N  + C, A(H2N)  = C,4(  ^ ) }n  + H,N. 

12  5 

Aehnlich  werden  auch  alle  anderen  Amine,  wie  diejeni- 
gen aller  Radicale  aus  der  Alkoholreihe,  die  der  Radicale  aus 

t 

der  Phenylreihe,  mit  Fuchsin  zersetzt  und  liefern  immer  den- 
selben blauen  Farbstoff,  so  Methylamin,  Aethylamin,  Butyl- 
amin,  Amylamin  etc.,  Phenylamin,  Tolylamin,  Xylylamin  etc. 

Aus  allen  diesen  bisherigen  Darlegungen  lässt  sich  leicht 
der  Schluss  ziehen,  dass,  da  alle  diese  verschiedenartigen 
Körper  blaue  Farbstoffe  liefern,  nur  die  Art  ihrer  Gruppirung 
die  Ursache  des  Verhaltens  dieser  Körper  zum  natürlichen 
und  künstlichen  Lichte  sein  könne. 

Ich  zog  denselben  Schluss  und  ging  noch  weiter,  indem 
ich  mir  aus  Phenyl  und  Tolyl  dieselben  Gruppirungen  nur 
mit  anderen  Körpern  construirte  und  daraus  mit  den  aus  die- 
ser Arbeit  sich  ergebenden  Consequenzen  ihre  Eigenschaft 
herleitete , blaue  Farbstoffe  zu  bilden , und  ich  betrog  mich 
nicht ; so  bildete  ich  mir  z.  B.  folgende  Gruppirungen : 


) I N = Azophenylnaphtid 
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2Cu(p|^^J|Nj=Triazophenylnaphtid- 

ditolylnaphtid. 

und  erhielt  wirklich  in  beiden  die  Basen  eines  prachtvoll- 
blauen Farbstoffs,  den  ich  mit  Naphlylhlau  benenne  und  der 
besonders  Wolle  und  Baumwolle  ohue  Beize  sehr  schön  blau 
färbt,  erstere  sehr  echt  gegen  Seife. 

Noch  andere  von  mir  vorgenommene  Substitutionen  des 
Wasserstoffs  in  den  3 benannten  Fuchsinsorten  durch  die  ver- 
schiedenartigsten Stolle  gaben  immer  Blau  mit  geringen 
Nuancenunterschieden. 

Und  so  wird  man  noch  sehr  vielerlei  Arten  von  Blau  auf 
die  verschiedenste  Art  mit  den  verschiedensten  Stoffen  dar- 
stellen lernen,  denn  die  Substituenten  müssen  nicht  immer 
Radicale  sein,  sondern  dürfen  allerhand  organische  Stoffe 
sein  und  die  Hauptsache  ist  nur,  dieselben  in  das  Radical 
Phenyl  oder  Tolyl  einzuschieben , wozu  bis  jetzt  3 Arten  be- 
kannt sind  und  zwar: 

1)  durch  die  labilen  Jodüre  und  Bromüre  von  orga- 
nischen Verbindungen ; 

2)  durch  die  verschiedenen  Aldehyde;  und 

3)  durch  die  Aminverbindungen  der  organischen  Körper, 
und  es  ist  klar,  dass  noch  eine  Unsumiue  von  neuen  blauen 
Farbstoffen  erhalten  werden  kann. 

Mit  der  Zeit  wird  man  aus  dieser  Anzahl  leicht  beson- 
dere Gruppen  herauslinden,  die  mit  der  grössten  Schönheit 
zugleich  den  grössten  Widerstand  gegen  alle  Einflüsse  der 
Witterung  verbinden,  ja  man  wird  sogar  in  nicht  gar  langer 
Zeit  den  ludigo,  der  nichts  als  ein  Phenylderivat  ist,  dar- 
stellen lernen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  und  möglichen  Anilinblausorten 
habe  ich  in  folgender  Tabelle  systematisch  nebeneinander 
aufgestellt. 


Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  3. 
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Wahrscheinlich  wird  sich  diese  Reihe  bald  vergrössern. 
Noch  muss  ich  erwähnen,  dass  ich  die  zwischen  blau 
und  roth  liegenden  violetten  Farbstoffe  nicht  berücksichtigt 
habe,  da  dieselben  nach  Hofmann  entweder  halb  - oder  drei- 
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viertelsubstitiiirte  Fuclisine  sind,  z.  B.  röthlich  Violett  = 
Triazophenylmetbidditolyl  + Säure  und  bläulich  Violett  = 
Triazophenylditolylmethid  Säure  u.  s.  w.,  so  dass  dadurch 
die  Tabelle  noch  bedeutend  vergrössert  würde,  wenn  dieselben 
darin  aufgenomnien  worden  wären. 

Man  wird  vielleicht  noch  andere  Azoverbindungen  auf- 
linden, welche,  analog  dem  Rosanilin  und  Rosatoluidin  Basen 
von  Farbstoffen  sind,  wie  z.  B.  Azoxylyl,  Azocumyl,  Azo- 
eyniyl,  Azonaphtyl  etc.  und  aus  diesen  durch  Substitution  des 
typischen  Wasserstoffatoms  mit  sauerstofffreien  oder  sauer- 
stoffhaltigen Radicalen  blaue  Farbstoffe  erhalten. 

Leider  hatte  ich  bei  dieser  Arbeit  trotz  der  Ueberfülle 
des  Stoffes  mit  Mangel  an  Elenientaranalysen  zu  kämpfen, 
die  das  nöthige  Fundament  dieser  Arbeit  bilden  sollten. 
Höchst  wahrscheinlich  ist  es , dass  das  Azophenyl  und  Azo- 
tolyl,  analog  dem  Rosanilin  mit  ^/3  Aequivalent  Säure  neutrale 
Salze  bilden,  also  ihre  Formel  dreifach  zu  nehmen  ist. 

Demnach  hätte  die  Basis  des  Fuchsins  aus  chemisch 
reinem  Anilin  die  Formel  ==  [C12H5  -|-  C,2Hr„C,2H*i]N;j  == 


l^etztere  Formel,  welche  die  richtigere  sein  wird,  da 
sowohl  das  Azophenyl.  wie  auch  das  Azotolyl  fähig  sind, 
durch  Substitution  röthliche  und  bläuliche  Violette  zu  bilden, 
habe  ich  einstweilen  bei.  dieser  Arbeit  wegen  allzugrosse v 
Weitschweifigkeit,  die  ich  befürchtete,  weggelassen  und  die 
einfacheren  Formeln  C|2H^]N  und  C,4H7lN  trotz  ihrer  Un- 
richtigkeit dafür  genommen,  werde  jedoch  für  die  Folge 
immer  die  dreifache  Formel  dieser  beiden  Basen,  so  wie 
deren  Namen  gebrauchen  und  anwenden. 

Friedenau  bei  Ludwigshafen,  den  10.  Juni  1867. 


Die  des  Fuchsins  aus  chemisch  reinem  Toluidin  die  Formel : 
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XXVIII. 

Ueber  die  RI lodan Verbindungen  des  Quecksilbers. 

Von 

J.  Philipp. 

(Mouatsber.  d.  kön.  preiiss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  April  1867.) 

Durch  Rhodaukaliuiu  entsteht  in  einer  LOsuug  von  sal- 
petersaureni  Quecksilberoxyd  ein  weisser  Niederschlag , der 
iu  einem  Ueberinass  beider  Salze  auflöslich  und  Quecksilber- 
rhodanid  ist.  HgC2N2S2 

Gef. 


Hg 

200 

63,29 

«. 

63,24 

b. 

62,47 

2C 

24 

7,60 

— 

— 

2N 

28 

8,86 

— 

— 

2S 

64 

20,25 

19,68 

20,03 

316 

100,00 

Es  ist  diess  das  in  neuerer  Zeit  als  „Pharaoschlange“ 
allgemeiner  bekanntgevrordene  Salz,  dessen  Verhalten  in  der 
Hitze  schon  längst  durch  Wöhler  bekannt  war.  Am  Licht 
erleidet  es  eine  partielle  Zersetzung,  und  scheint  dann  etwas 
Qiieeksilberrhodantir  zu  enthalten.  Aus  kochendem  Wasser 
krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  ebenso, 
wenn  man  Quecksilberoxyd  mitRhodanwasserstotfsäure  kocht. 

KaHumffuecksilberrhodanid  entsteht,  wenn  man  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  so  lange  zu  Rhodankalium  fügt,  bis 
sich  der  anfangs  entstehende  weisse  Niederschlag  in  eine 
gelbliche  krystallinische  Masse  verwandelt,  das  Ganze  er- 
wärmt, und  die  entstandene  Auflösung  erkalten  lässt;  Man 
erhält  es  auch  direct  durch  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid 

in  Rhodankalium.  tttt 

KHg(C,NS)3 

Gef. 


K 

39 

9,44 

a. 

* 9,33 

b. 

Hg 

200 

48,43 

48,96 

48,81 

3C 

36 

8,72 

— 

— 

3N 

42 

10,17^ 

— 

— 

3S 

96 

23,24 

22,49 

22,66 

413 

100,00 
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Dieses  Doppelsalz  ist  iu  warmem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich ; von  grösseren  Mengen  kalten  Wassers  wird  es  zer- 
setzt, indem  ein  Theil  Quecksilberrhodanid  sich  abscheidet. 
In  der  Hitze  hinterlässt  es  Khödankalium  und  Schwefel- 
kalium. 


Quecksilherofanid-RhodankaHutn  erhält  m^n  direct,  wobei 
concentrirte  Auflösungen  zu  einem  Brei  feiner  Kristalle  ge- 


stehen. 


K(CNS),Hg(CN)2  + 2aq. 


Gef. 


K 

39 

10,13 

a. 

10,28 

b. 

Hg 

200 

51,95 

52,40 

— 

3C 

36 

9,35 

— 

— 

3N 

42 

10,91 

— 

— 

S 

32 

8,31 

8,99 

8,98 

2aq 

36 

9,35 

» 

— 

385 

100,00  ' 

• 

Es  lässt  sich  aus  Wasser  urakrystallisiren  *). 

Quecksilberjodid  - Rhodankalkm,  Ersteres  löst  sich  leicht 
in  letzterem  auf ; die  gesättigte  Auflösung  giebt  mit  Wasser 
einen  gelben  Niederschlag  von  Quecksilberjodid,  der  beim 
Stehen,  Schütteln  oder  Erhitzen  roth  wird ; in  der  Flüssigkeit 
bleibt  wenig  Quecksilber  aufgelöst.  Die  gesättigte  Lösung 
giebt  beim  Verdunsten  ein  gelblich  gefärbtes  Doppelsalz, 
welches  an  der  Luft  zerfliesst. 


HgJ2,2K(CNS)  + 2aq. 

Gef. 


2K 

78 

11,40 

11,10 

Hg 

200 

66,37 

67,07 

2J 

254 

37,1 3\  ’ 

2C 

24 

3,52 

— 

2N 

28 

4,09 

— 

2S 

64 

9,36 

0 ->9 
a,— 

2aq 

36 

5,26 

— 

684 

100,00 

Enthält  die  Auflösung  des  Quecksilberjodids  einen  Ueber- 
schuss  von  Rhodankalium,  so  wird  sie  von  Wasser  nicht 
gefällt. 


*)  Dieses  und  einige  ähnliche  Doppelsalze  har  schon  Böckmann 
beschrieben. 
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Verht'ilteü  vou  Qiiecksilberhromid  und  Chlorid  zu  Rhodan- 
kafinm.  Aus  der  gemeinsamen  I^sung  beider  Salze  krystal- 
lisirt  ßromkalium  oder  Chlorkalium , später  das  Doppelsalz 
von  Quecksilberrhodanid  und  Rhodankalium.  Aus  concen- 
trirten  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Rhodankalium 
scheidet  sich  sogar  unter  Trübung  allmählich  Quecksilber- 
rhodanid ab.  Umgekehrt  entsteht  aber  auch  Quecksilber- 
chlorid, wenn  Quecksilberrhodanid  auf  Chlorkalium  wirkt 

Aus  diesen  Untersuchungen  folgt,  dass  die  Oxydsalze  des 
Quecksilbers  sich  mit  Rhodankalium  umsetzeii,  das  Cyanid 
und  Jodid  aber  sich  direct  mit  letzterem  verbinden,  während 
das  Chlorid  und  Bromid  gleichsam  den  Uebergang  bilden. 
Das  Quccksilberfluorid  verhält  sich  analog  den  Oxysalzen,  nicht 
blos  wegen  seines  Verhaltens  zu  Wasser,  sondern  auch  zu 
Rhodankalium. 

Als  basisches  Quecksilberrhodanid  beschrieb  Claus  den 
gelben  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  Kaliumqueck- 
silberrhodanid  hervorbringt  Der  Körper  detonirt  beim  Er- 
hitzen. Seinem  Verhalten  und  den  Zahlen  der  Analysen  zu- 
folge ist  er  ein  Analogon  bekannter  Chlor-  und  Jodverbin- 
dungen, nämlich  . - 

MertMrammordumoxyrhodanid, 

Ho 


NjjJ^.CN.S,HgO. 


Gef. 


2Hg 

400 

81,64 

a. 

82,74 

1). 

80,99 

2H 

0 

0,41 

— 

— 

C 

12 

2,45 

— 

— 

2N 

28 

5,71 

6,86 

6,44 

S 

32 

6,53 

6,94 

6,86 

0 

16 

3,26 

— 

— 

490 

100,00 

c. 


d. 


7,17  6,80 


Am  Licht  wird  die  Verbindung  in  kurzer  Zeit  grau. 
Durch  Jodkalium  verwandelt  sie  sich  in  die  von  Rammels- 
berg  beschriebene  braune  Jodverbindung.  Auch  durch  Er- 
wärmen von  Quecksilberrhodanid  in  Ammoniak  entsteht  ein 
gelber  in  der  Hitze  sich  ähnlich  verhaltender  Körper. . 
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Quecksilherrhodanür.  Hermes  hat  in  einer  kürzlich 

✓ 

publicirten  Arbeit*)  behauptet,  dass  diese  Verbindung,  ähnlich 
dem  Cyantir,  nicht  existire.  Diess  ist  jedoch  ein  Irrthum,  um 
so  mehr,  als  das  Salz  schon  von  Claus  untersucht  worden 
ist.  Allein  die  Neigung  des  Quecksilberrhodanids , mit  Rho- 
dankalium sich  zu  verbinden,  ist  die  Ursache,  dass  sich  jenes 
neben  metallischem  Quecksilber  ausscheidet,  wenn  man  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  anwendet.  Man  muss  letzteres 
in  verdünnter  saurer  Lösung,  jedoch  in  grossem  Ueberschuss 
nehmen.  Das  Rhodanttr  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  wird 
von  Alkalien  geschwärzt,  von  kochender  Chlorwasserstoff- 
säure gleichwie  von  Rhodankalium  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  aufgelöst,  und  verhält  sich  in  der  Hitze  ähnlich 
demRhodanid,  ohne  jedoch  in  gleichem  Masse  aufzuschwellen. 

Hg,(CNS), 

Ocf. 


2Hg 

400 

77,52 

H.  h. 

76,21  77,  IH 

2C 

i4 

4,66 

r ■ ■ 

2N 

28 

5,42 

— — 

2S 

64 

12,40 

12,15  12,35) 

516 

100,00 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  scheint  sich  anfangs 
stets  Quecksilberrhodanid  und  metallisches  Quecksilber  zu 
bilden.  Ist  die  Flüssigkeit  hinreichend  sauer,  so  wird  der 
graue  oder  schwarze  Niederschlag  durch  längeres  Stehen 
weiss,  was  darauf  beruht,  dass  Quecksilberrhodanid  und  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  sich  in  unlösliches  RhodanUr 
und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  umsetzen : 

Hg(CNS),  -f-  Hg,N.,Oe  = Hg.,(CNS),,HgN,0«. 


*)  Dies.  Journ.  97,  4C5. 
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XXIX. 

Ueber  die  phosphorige  Säure  und  deren  Salze. 

Von 

C.  Bammelsberg. 

(Monatsber.  d.  kön.  preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  April  1867.) 


Bereits  im  vorigen  Jahre  habe  ich  der  Akademie  die 
Resultate  von  Versuchen  über  die  Constitution  der  phosphorig- 
sauren  Salze  vorgelegt  *).  Es  galt,  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  in  diesen  Salzen  wirklich,  wie  aus  den  Angaben  von  Ber- 
zelius  und  von H. Rose  hervorgeht,  zumTheil  ein,  zumTheil 
zwei  At.  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  sind.  Diese 
Frage  bedurfte  um  so  mehr  einer  Lösung,  als  WUrtz  für  die 
phosphorige  Säure  eine  Zusammensetzung  angenommen  hat, 
welche  sich  blos  auf  die  Salze  mit  1 At.  Wasser  bezieht  Ich 
habe  schon  bei  Gelegenheit  jener  ersten  Mittheilung  auf  Grund 
eigener  zahlreicher  Analysen  gezeigt,  dass  die  älteren  Ver- 
suche von  Berzelius  und  von  H.  Rose  vollkommen  richtig 
sind,  d.  h.  dass  die  angeführte  Verschiedenheit  in  der  Con- 
stitution der  phosph origsauren  Salze  keinem  Zweifel  unter- 
liegt 

Die  Fortsetzung  und  Vervollständigung  der  Arbeit  er- 
giebt  folgendes  Endresultat  : 

Ä'm  Atom  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die 
Salze  von  Zink,  Kobalt,  Mangan,  Kadmium,  Blei,  Kupfer,  Eisen 
(Oxyd)  und  (nach  WUrtz)  die  der  Alkalien. 

Zweiki,  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze 
von  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Nickel. 

Die  ersten  entsprechen  also  der  Formel 

HRP03  = R,P205  + H20 

und 

HR2PO3  = R4P2O5  + H.^0 


die  anderen  sind 

H4R2P2O;  = R2P2O5  -+-  2H2O. 


*)  Dies.  Journ.  100,  10. 
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Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung  ^ dass  fast  alle  diese 
Salze  ausserdem  Krystallwasser  enthalten,  welches  bei  150 
bis  200<^  vollständig  fortgeht. 

Der  Antheil  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welcher  hier 
als  chemisch  gebundenes  Wasser  bezeichnet  ist,  tritt  in  dieser 
Form  niemals  aus,  denn  wenn  man  die  phosph origsauren 
Salze  einer  höheren  T.  aussetzt , so  werden  sie  zerlegt , aber 
man  bemerkt  keine  Wasserbildung.  Daraus  geht  hervor,  dass 
die  Salze  von  grösserem  Wasserstoffgehalt  nicht  etwa  die 
Hälfte  desselben  in  einer  anderen  Form  enthalten. 

Bekanntlich  hat  Würtz  die  Ansicht  aufgestellt,  die 
Salze  der  phosphorigen  und  der  unterphosphorigen  Säure  ent- 
halten kein  Wasser,  sondern  das  Säureradical  sei  wasserstoff- 
hallig,  und  indem  er,  den  Versuchen  von  Berzelius  und  von 
H.  Rose  entgegen,  in  allen  phosphorigsauren  Salzen  dasselbe 

I II 

Verhältniss  von  Wasserstoff  und  Metall  (H : Rj  oder  H : R)  an- 
nahm, gab  er  der  phosphorigen  Säure  die  Formel  H3PO3, 
welche  auch  aus  der  Analyse  der  krystallisirten  Säure  her- 
vor geht. 

Vor  allem  ist  die  Idee  zurUckzuweiseij,  es  gebe  zwei  ver- 
schiedene  Arten  von  phosphoriger  Säure,  H3PO3  oder  H6P2O« 
und  HgP.207,  denn  Niemand  wird  glauben,  dass  dieselbe  Säure, 
welche  mit  Kobaltsalzen  HC0PO3,  mit  Nickelsalzen  H4NioP207 
giebt,  bei  Gegenwart  dieser  durch  Wasserzersetzung  zu  einer 
anderen  Säure  werden  könne.  Ja  ich  habe  im  Verlauf  meiner 
Untersuchungen  eine  phosphorigsaure  Magnesia  gefunden, 
welche  bei  der  Analyse  nur  ein  At.  Wasser,  und  ein  Zinksalz, 
welches  deren  zwei  enthält,  woraus  folgen  würde,  dass  selbst 
l)ei  dem  Salze  eines  und  desselben  Metalls,  der  Gehalt  an 
chemisch  gebundenem  Wasser  wechseln  könne.  Nur  der  Um- 
stand , dass  ich  diese  Salze  später  nicht  willkürlich  wieder 
darzustellen  vermochte,  veranlasst  mich,  die  aus  ihren  Ana- 
lysen sich'  ergebenden  Schlüsse  hier  nur  beiläufig  zu  er- 
wähnen. 

Man  könnte  glauben,  dass  beide  Arten  von  Salzen  in 
einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  Phosphate 
und  Pyrophosphate,  z.  B. 
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T ^ 1 ^^2^8 » saures  Phosphat, 


Deni  ist  jedoch  nicht  so.  Es  giebt  keine  zwei  Modificationen 
der  phosphorigen  Säure,  denn  die  frisch  bereitete  Auflösung 
. von  Hj^POa  bildet  mit  gewissen  Basen  (Mg)  ebenso  die  Salze 

. . II  . 

HjR2i^2^7)  wie  mit  anderen  die  Salze  H2R2l*2^b* 

KUchstdem  ist  darau  zu  erinnern,  dass  aus  den  Salzen 
mit  zwei  At.  Wasser  sich  bei  ihrer  Zersetzung  ebenso  wenig 
eine  Spur  Wasser  bildet,  als  aus  denen,  welche  nur  halb  so 
viel  enthalten.  Es  wäre  blosse  Willkür,  wenn  man  in  ihnen 
die  Hälfte  als  H und  0 annehmen  wollte.  Ist  aber  die  Func- 
tion dieses  Wasserstoffs  in  den  phosphorigsauren  Salzen  * als 
die  nämliche  aufzufassen,  so  entsteht  die  Frage : Ist  er  in  der 
Form  von  Wasser  vorhanden  oder  nicht? 

Viele  Verbindungen,  welche  man  früher  als  Hydrate  be- 
trachtete, gelten  heut  zu  Tage  nicht  mehr  als  solche.  Sal- 
petersäureist nicht  mehr  NjOs  + HjO,  Schwefelsäure  nicht 
SO;i  + H2O,  Phosphorsäure  nicht  P2O5  + SHjO,  Aetzkali  nicht 
K2O  + HjO,  Alkohol  nicht  C4H,oO  + H2O,  wir  denken  uns  im 
Gegen theil  die  Moleküle  solcher  Körper  nach  Art  der  Wasser- 
moleküle selbst  constituirt,  blos  mit  dem  Unterschiede,  dass 
an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  ein  Aequivalent  von  Metall 
oder  von  einem  Kadical  sich  befindet.  Und  es  giebt  saure 
und  basische  Salze,  früher  als  wasserhaltig  betrachtet,  in 
denen  man  jetzt  den  Wasserstoff  als  solchen  annimmt.  Die 
Dulong-Davy’scbe  Theorie  der  Wasserstoffsäuren,  welche 
eine  wesentliche  Stelle  in  der  neueren  Chemie  einnimmt , hat 
zur  Folge  gehabt,  dass  in  unzähligen  Verbindungen  an  Stelle 
des  früheren  Wassers  die  Elemente  des  Wassers  getreten  sind. 

Indessen  darf  mau  in  diesem  Falle  nicht  zu  weit  gehen, 
und  muss  die  Existenz  einer  grossen  Zahl  wirklicher  Hydrate 
anerkennen,  molekularer  Complexe,  die  allerdings  in  der 
Regel  lockerer  Natur  sind.  Wenn  ein  Salz  mit  einem  oder 
n Mol.  Wasser  krystallisirt,  je  nach  der  Temperatur  der  Lö- 
sung, wenn  es  an  trockener  Luft  verwittert,  an  feuchter  das 


H., 


Na, 


‘ P2O7 , saures  Pyrophosphat 
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W asser  wieder  aufnimmt,  so  köuneii  wir  uns  in  den  Krystall- 
luolekttlen  nur  Complexe  von  Salz-  und  Wassermol.  denken. 
Giebt  eine  Verbindung  bei  mlissig  erhöhter  Temperatur  Wasser, 
wie  in  so  vielen  Fällen , so  kann  diese  im  Allgemeinen  doch 
nur  als  präexistirendes  Wasser  betrachtet  werden.  Natür- 
lich kann  die  Temperatur  an  und  für  sich  keineswegs  einen 
Einfluss  haben  auf  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  Wasser- 
ausscheidung oder  Wasserbildung  stattfinde.  Sind  die  Mol. 
des  Körpers,  der  die  Elemente  des  Wassers  enthält,  zu  einer 
Umsetzung  geneigt,  so  kann  sich  so  zu  sagen  bei  jeder  Tem- 
peratur Wasser  bilden.  Ich  erinnere  an  die  freiwillige  explo- 
sive Zersetzung  des  chlor-  und  bromsauren  Ammoniaks,  bei 
welcher  Wasser  auftritt  Und  umgekehrt  kann  Wasser  bei 
jeder  Temperatur  zersetzt  werden,  gleichviel  ob  es  mit  Ka  lium 
oder  mit  Schwefelsäureanhydrid  in  Berührung  kommt,  und 
natürlich  auch  dann,  wenn  letzteres  an  feuchter  Luft  sich  in 
Schwefelsäure  verwandelt 

Für  die  stabilen  Verbindungen,  welche  unter  den  Salzen 
so  zahlreich  sind,  bleibt  es  nichtsdestoweniger  gewiss,  dass 
Wasser,  in  massigen  Wärmegraden  aus  ihnen  entweichend, 
als  vorhandenes  anzusehen  ist,  selbst  wenn  die  Temperatur, 
wie  bei  den  Sulfaten  von  Kupfer  und  Eisen,  auf  250^^  steigen 
muss,  um  das  letzte  Wassermolekül  zu  entfernen.  Kein 
Zeichen  deutet  darauf  hin,  dass  das  Salzniolekül  seine  Con- 
stitution verändert  habe,  während  das  Wasser  fortging;  das 
entwässerte  Salz  nimmt  das  Wasser  sogleich  wieder  auf,  und 
erlangt  seine  früheren  Eigenschaften.  Wird  aber  phosphor- 
saures Natron  bei  derselben  Temperatur  (240*^  nach  H.  Rose) 
des  letzten  Wassemiolektils  beraubt,  so  ist  es  ein  Körper  von 
anderen  Eigenschaften,  durch  Wasser  nicht  in  den  früheren 
Zustand  zurückftihrbar,  und  diess  ist  ein  Beweis,  dass  jenes 
Wasser  das  Product  einer  Umsetzuug  innerhalb  der  Salz- 
moleküle ist,  d.  h.  dass  das  Natronphosphat  Wasserstoff  ent- 
hält, der  nicht  mit  Sauerstoff  allein  verbunden  ist. 

Leider  glückt  es  nicht  immer,  die  Umwandlung  in  der 
Constitution  einer  Verbindung  nach  dem  Austreten  von  Wasser- 
stoff* und  Sauerstoff*  factisch  darzuthun ; oft  ist  das  Product 
ein  unlöslicher  Körper,  oft  treten  die  Bestandtheile  des  Wassers, 
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in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  wieder  in  ihn  ein.  Die  I^ö- 
sung  eines  Pyrophosphats  ist  beständig ; allein  unter  stärkerem 
Druck  und  bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zu  Phosphat, 
während  freie  Pyrophosphorsäure  die  Umwandlung  in  Phos- 
phorsäure in  ihrer  Lösung  freiwillig  erleidet. 

Aber  die  phosphorigsauren  Salze  entwickeln  ja  ttber- 
haupt  bei  keiner  Temperatur  Wasser ; kaiin  man  darin  einen 
Beweis  finden,  dass  sie  keines  enthalten? 

Es  giebt  wasserhaltige  Salze,  welche  die  letzten  Antheile 
ihres  Krystallwassers  erst  in  einer  Temperatur  verlieren , bei 
welcher  eine  zersetzende  Wirkung  auf  das  Salz  selbst  ein- 
tritt.  So  z.  B.  Kalium-Antimonfluorid  K2SbFl7  -f-  2aq.,  welches 
heim  Erhitzen  Fluorwasserstoftsäure  verliert  (Marignac). 
Ein  schönes  Beispiel  liefert  das  krystallisirte  Baryumsuper- 
oxyd,  dessen  8 Wassermoleküle  beim  Verwittern  oder  gelinden 
Erwärmen  fortgehen,  während  bei  raschem  Erhitzen  eine  Art 
Explosion  eintritt,  Sauerstoff  frei  wird  und  Baryumhydroxyd, 
H.2Ba02,  zurUckbleibt  (Schöne).  Dieses  Verhalten  beweist 
doch,  dass  der  Körper  nicht  H2Ba04  -f-  7aq.  ist,  es  beweist, 
dass  ein  Molekül  vorhandenen  Wassers  zersetzt  und  der  Wasser- 
stoff gebunden  wird. 

Man  sieht  also,  dass  unter  Umständen  das  Wasser  bei 
Zersetzung  der  mit  ihm  molecular  vereinigten  Verbindung  in 
die  chemische  Action  eingreifeu  kann ; ob  dann  sein  Sauer- 
stoff, wie  in  dem  zuletzt  erwähnten  Falle,  oder  sein  Wasser- 
stoff', wie  bei  den  Salzen  der  phosphorigen  Säure,  frei  wird, 
hängt  von  der  Natur  des  mit  ihm  verbundenen  Körpers  ab. 

Die  unterphosphorige  Säure,  im  concreten  Zustand  eigent- 
lich unbekannt,  ist  der  phosphorigen  Säure  sonst  in  hohem 
Grade  ähnlich  ; ihre  Zersetzung  in  der  Hitze  liefert  dieselben 

I II 

Producte.  Ihre  Salze,  den  Formeln  H2RPO2  und  H4Rp204* 
entsprechend , enthalten  gleichfalls  chemisch  gebundenes 
Wasser  (2  At.  im  älteren  Sinne),  allein  bei  ihrer  Zersetzung 
in  der  Hitze  tritt  des  Wassers  als  solches  aus,  ^4  werden 
zersetzt,  und  zwar  erscheint  der  Wasserstoff  in  Form  von 
Phosphor  Wasserstoff,  während  der  Sauerstoff  gebunden  wird 
und  ein  phosphorsaures  Salz  bilden  hilft 


Ramme) sberg ; UeV»er  die  pliosphorige  Sänre  nnd  deren  Salze.  189 

Die  Salze  beider  Säuren , von  denen  hier  die  Rede  ist, 
können  weder  als  saure  noch  als  basische  Salze  angesehen 
werden.  Die  der  unterphosphorigen  Säure  nehmen,  wie 
Würtz  gezeigt  hat,  weder  Basis  noch  Säure  auf;  basisch 
phosphorigsaure  Salze  existiren  vielleicht,  saure  sind  von 
H.  Rose,  WUrtz  und  von  mir  beschrieben.  Alles  spricht 
dafür,  dass  die  gewöhnlichen  Salze  die  normalen  seien,  d.  h. 
diejenigen,  bei  deren  Entstehung  der  ganze  Wasserstofigehalt 
der  Säure  durch  Metalläquivalente  ersetzt  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  krystalUsirten  phosphorigen 
Säure  ist  von  Würtz  ermittelt  worden,  und  ich  habe  mich 
kürzlich  überzeugt,  dass  sie  in  der  That  H3PO3  ist  Allein 
es  ist  doch  noch  die  Frage,  ob  diese  Säure,  welche  den  Salzen 
mit  dem  geringeren  Wassergehalt  entspricht,  nicht  selbst  ein 
Hydrat  ist. 

H.  Rose  hat  schon  vor  langer  Zeit  behauptet,  die  phos- 
phorige  Säure  mit  dem  geringsten  Wassergehalt  sei  eine  syrup- 
dicke  Flüssigkeit , welche  nicht  erstarre ; erst  durch  Zusatz 
von  Wasser  bilde  sich  das  krystallisirte  Hydrat,  welches,  wie 
wir  jetzt  wissen,  37,8  p.C,  P enthält  Er  hatte  in  der  conceii- 
trirtesten  Säure. 40,8  p.C.  P .(=  72,5  P2O3)  gefunden,  eine 
Zahl,  welche  genau  mit  H7P3O8  — 3P2O3  +7HjO  stimmt , so 
dass  man  leicht  glauben  könnte,  die  stärkste  phosphorige 
Säure  sei  H4P2O5  = P2O3  + 2HjO , und  enthalte  42,5  p.C.  P. 

Allein  Rose  sagt  ausdrücklich,  jene  Bestimmung  sei 
nach  keiner  guten  Methode  erfolgt,  und  ich  habe  allen  Grund 
zu  glauben,  dass  man  der  krystalUsirten  Säure  H3PO3  ebenso 
wenig  wie  ihren  Salzen  (z.  B.  HK2PO3  oder  HZnPOs)  Wasser 
entziehen  kann.  Ich  habe  die  krystallisirte  phosphorige 
Säure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  geschmolzen, 
allein  sofort  zeigte  sich  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Phos- 
phorwasserstoff, und  als  die  erkaltete  Probe  mit  der  Luft  in 
Berührung  kam , entband  sich  aus  ihr  etwas  selbstentzünd- 
liches Gas.  Unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  fing 
sie  abermals  an  zu  schäumen , so  dass  offenbar  eine  gewisse 
Menge  Phosphorsäure  entstanden  sein  musste.  Ich  fand 
38,27  p.C.  Phosphor,  d.  h.  kein  halbes  p.C.  mehr  als  in  der 
krystalUsirten  Säure. 


zwingen  freilich,  jene  als 


zu  betrachten,  allein  wir 


( ^P202 
I2H2O 
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Dass  die  Säure  nicht  mehr  fest  wird,  dürfte  in  der  Bei- 
mengung von  Phosphorsäure  seinen  Grund  haben. 

Die  Beziehungen  zwischen  der  Säure  selbst  und  den  bei- 
den aus  ihr  unter  gleichen  Umständen  mit  verschiedenem 
Wasserstoff  — d.  h.  Wassergehalt  hervorgebenden  Salzen 

H4P2O3 
H2O 

haben  uns  die  Stellung  und  die  Function  des  Wassers  in 
allen  diesen  Körpern  anders  zu  denken  als  in  gewöhnlichen 
Hydraten.  Die  Wirkung  des  Phosphortrichlorids  auf  Wasser, 
auf  Alkohol  oder  Gemische  beider  deutet  darauf  hin,  dass 
jene  Gruppe  als  solche  oder  mit  Vertretung  von  H durch  ein 
Radical  immer  zusammenhängend  bleibt  Ferner  kehren  bei 
der  unterphosphorigen  Säure  und  deren  Salzen  ganz  ähnliche 
Erscheinungen  wieder. 

Denkt  man  sich  letztere  als 

j RP2O2 
^ ( 2H2O 

l H P 0 

so  mag  man  die  freie  Säure  auch  als  | q ansehen.  Allein 

auch  dieser  Complex  tritt  immer  als  Ganzes  auf,  z.  B.  beim 
Zerfall  in  Phosphor  Wasserstoff  und  Phosphorsäure,  und  wenn 
man  sich  sehr  wohl  eine  phosphorige  Säure  H4P2O5  vorstelleu 
könnte,  welche  in  H3P,H4020-  und  HPO3  sich  spaltet,  so  wäre 
diese  für  eine  unterphosphorige  Säure  H2P2O2  oder  HPO  un- 
möglich. 

WUrtz  hat  gezeigt,  dass  aus  der  Wechselwirkung  von 
Phosphortrichlorid  und  wässrigem  Alkohol  zwei  Producte 
hervorgehen,  ein  neutrales,  das  phosph origsaure  Aethyl,  wel- 
ches den  normalen  phosphorigsauren  Salzen  entspricht,  4 At. 
Aethyl  an  Stelle  von  411  enthält,  und  ein  saures,  die  äthyl- 
phosphorige  Säure,  gewissen  sauren  phosphorigsauren  Salzen 
analog,  worin  nur  die  Hälfte  des  H der  Säure  durch  Aethyl 
ersetzt  ist, 

((C2H5)4P205  l (C2H5)2H2P205 

i H2O  ( H2O 

Aus  der  Wirkung  von  Basen  auf  letztere  resultiren  Salze,  in 
welchen  der  Rest  des  Wasserstoffs  durch  1 Aeq.  Metall  ver- 
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treten  wird.  In  allen  diesen  Körpern  ist  unserer  Ansicht  nach 
(las  chemisch  gebundene  WassermolekUi  der  Säure  vorhanden. 

Wirkt  aber  FJiosphortrichlorid  auf  wasserfreien  Alkohol 
ein^cSO  entsteht  nach  Kail  ton  eine  bei  190*^  siedende  Flüssig- 
keit, welche  das  der  krystallisirten  Säure  H3PO3  entsprechende 
phosphorigsaure  Triäthyl  (C2H5)3P03  darstellt. 

Vielleicht  ist  seine  Constitution  eine  analoge,  in  welchem 
Fall  -/3  des  Aethyls  an  Stelle  des  H der  Säure,  */;{  an  Stelle 
des  H des  Wassers  stehen  würden, 

j (C2HJ4P2O, 

*(CA)>-0 

Die  Discussion  Uber  die  phosphorige  Säure  ergiebt  mithin : 


WUrtz  erklärte  sie  für  eine  dibydrische  Säure,  deren 

* 

Kadical  Wasserstoff  enthalte,  H2.HPO3.  Er  nahm  also  keine 
Rücksicht  auf  diejenigen  Salze,  welche  bei  gleicher  Menge 
Metall  und  Phosphor  doppelt  so  viel  Wasserstoff  enthalten; 
diese  würden  eine  neue  Säure  H4 . H2P2O7  voraussetzen,  dereti 
Radical  eine  andere  Zusammensetzung  haben  müsste.  Da  aber 
die  beiden  durch  das  Verhältniss  von  H zu  Metall  verschie- 
denen Salze  mittelst  der  nämlichen  Säure  und  bei  sehr  ähn- 
lichen Metallen  (vielleicht  unter  Umständen  bei  demselben 
Metall)  sich  bilden , so  kann  von  zwei  Säuren  niebt  die  Rede 
sein,  und  die  wechselnden  Mengen  Wasserstoff  gehören  nicht 
dem  Radical,  sondern  innig  gebundenen  Wasser molek Ulen  an. 

Ich  habe  schliesslich  nur  noch  einige  Worte  über  das 
Verhalten  der  phosphorigsauren  Salze  in  höherer  Temperatur 
zu  sagen.  H.  Rose  hatte  gefunden,  dass  die  Salze  mit  höhe- 
rem Wassergehalt  (z.  B.  von  Ba,Sr,Ca)  sich  einfach  in  Pyro- 
phosphate  und  Wasserstoff  zersetzen,  dass  diejenigen  mit  dem 
halben  Wassergehalt  ein  basisches  Phosphat  hinterlassen, 
und  ein  Gemisch  von  H und  H^P  entwickeln.  Er  hatte  zu 
seinen  Versuchen  in  der  Regel  die  Salze  mit  Krystallwasser 
benutzt. 

Diese  Angaben  bedürfen  einer  tbeilweisen  Berichtigung. 

II 

Die  Erd  - und  Metallsalze  H,R2P*>07  zersetzen  sich  allerdings 

1: 

in  H4  und  R,,P.>07  (Pyrophospbat),  aber  auch  die  übrigen 

‘1  ü " 

HRPO3  =:  H2 1121*2^0  g^eben  nur  Wasserstoff,  hinterlassen  je- 
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doch  als  RPO3  ein  Gemenge  von  Pyrophospbat  und  Phosphor- 
metall. Eine  secundäre  Erscheinung  ist  das  Auftreten  von 
freiem  Phosphor  und  von  PhosphorwasserstoiF,  nicht  immer, 
und  stets  nur  in  geringer  Menge  zu  beobachten  und  beiden 
Salzreihen  zukoramend , so  wie  die  Bildung  von  ein  wenig 
Phosphormetall  auch  bei  den  Salzen  der  ersten  Art 

Hierdurch  unterecheiden  sich  die  phosphorigsanren  Salze 
von  den  unterphorigsauren  ganz  bestimmt,  denn  diese  geben 
beim  Erhitzen  Wass'er  und  vorherrschend  Phosphorwasserstoff. 

TJebersioht  der  vom  Verfasser  analysirten  phosphorig- 

sauren  Salze. 

I.  HRPO3 

Bleisalz  HPbPOs 

Kadmiumsalz  2HCdP03  3 aq 
. Mangansalz  HMnPOs  + aq 

Kobaltsalz  HC0PO3  -f-  2 aq 

Zinksalz  HZnP03 

und  2HZnPOs  + ^ aq 
Eisenoxydsalz  H3peP309  -(-  9 aq 
(Ausserdem  gehören  hierher  nach  WUrtz  die  Salze  ron 
K,Na,NH4  und  Cu). 

II.  H4R2P2O7 

Baryumsalz  H4Ba2P207 

Strontiumsalz  H4Sr2P207 -f-2aq  . 
Calciumsalz  H4Ca2P207  + 2 aq 

Magnesiumsalz  H4Mg2P207  -)-  5 aq 

V -|-  1 2 aq 

Nickelsalz  H4Ni2P207  + b aq 

Zweifelhaft  ist  die  Stellung  des  Magnesium-Ammonium- 
salzes, ob 

H4  Am2Mg3P40i2  + 16  aq  = 4H3PO3 

oder 

Hg  Am2Mg3P40i  4 + 1 6 aq  = 2H8P2O7. 


DIgitlzed  by  Google 


Müller : Chromomefrische  Stndien  Uber  Ferridsiilfat.  1 93 


XXX. 

Chromometrische  Studien  Uber  Ferridsulfat 

Von 

Prot  A.  Müller  in  Stockholm, 

Vor  anderthalb  Jahren  habe  ich  Über  die  Einwirkung 
von  Essigsäure  auf  wässrige  Eisenalaunlösungen  einige  Beob- 
achtungen mitgetheilt  (dies.  Jouni.  96,  340),  aus  welchen  ich 
schloss,  dass  die  durch  Essigsäure  hervorgerufene  Färbung 
nicht  im  Verhältniss  der  Atomgewichte , sondern  der  Masse 
steht  und  bei  erhöhtem  Zusatz  von  Essigsäure  relativ  zu  die- 
ser schwächer  wird.  Nebenbei  führte  ich  an , dass  theils  die 
Farbennüance  mehrerer  der  untersuchten  Lösungen  auf  Ge- 
genwart eines  basischen  Eisensalzes  deutete,  theils  die  Intensität 
mit  der  Temperatur  wechselte. 

Ich  habe  den  Gegenstand  seitdem  wiederholt  in  Angriff 
genommen  und  erlaube  mir  folgende  Erweiterungen  und  Er- 
gänzungen der  früheren  Beobachtungen  hier  vorzulegen,  muss 
aber  sogleich  bemerken,  dass  die  zwischen  Ferridsulfat,  Eisen - 
alaun,  Wasser  und  Essigsäure  stattfindenden  Reactionen 
äusserst  verwickelter  Natur  sind  und  zu  ihrer  Enträthselung 
weit  ausgedehnte  atomistische  Studien  fordern. 

Die  hier  einschlagenden  Untersuchungen  wurden  in  der 
Absicht  begonnen,  Essigsäure  und  Ameisensäure  bezüglich 
ihrer  chemischen  Energie  unter  gleichen  äusseren  Umständen 
zu  vergleichen.  Da  beiderlei  Säuren  mit  Eisenoxyd  intensiv 
braunroth  gefärbte  Lösungen  geben  und  die  wässrige  Lösung 
des  Ferridsulfats  theilweise  zu  zersetzen  vermögen , so  muss 
die  gestellte  Frage  nach  ihrem  Energieverhältniss  durch  den 
Vergleich  der  in  Ferridsulfatlösungen  hervorgerufenen  Fär- 
bungen mit  der  Färbung  reinen  Ferrid  - acetats  und  -formiats 
gelöst  werden  können,  aber  der  Weg  zum  Ziel  ist  länger  als 
ich  vermuthet,  wenigstens,  wenn  man  so  vollständige  Antwort 
verlangt,  als  nach  der  gegenwärtigen  Entwickelung  der  chro- 
nometrischen Methode  möglich  ist. 

Nach  meinen  bis  jetzt  angeführten  Untersuchungen  glaube 
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ich  wohl  schliessen  zu  dürfen,  dass  das  Acetat  des  Eisenoxydes 
1,4  mal  intensiver  ist,  als  ^as  Formiat  und  dass  bei  gewisser 
Verdünnung  Ameisensäure  nur  35  Atome  Ferridsulfat  zersetzt, 
wenn  die  äquivalente  Menge  Essigsäure  100  Atome  zersetzt; 
allein  ich  bin  noch  weit  davon  entfernt,  für  das  Energiever- 
hältniss  beider  Säuren  eine  allgemeine  Formel  entwickeln  zu 
können. 

lieber  die  Geneigtheit  des  Ferridacetats , in  essigsaurer 
Lösung  basisches  Salz  zu  bilden,  habe  ich  früher  schon  be- 
richtet; dem  Formiat  ist  dieselbe  in  noch  viel  höherem  Grade 
eigen. 

Hierzu  kommt,  dass  auch  neutrales  Ferridsulfat  und 
dessen  Verbindung  mit  Alkalisulfat  (z.  B.  Ferridammonsulfat 
oder  Ammoniumalaun)  durch  Wasser  theilweise  in  basisches 
Salz  (und  freie  Säure?)  zerlegt  werden. 

Und  leider  kenne  ich  bis  jetzt  weder  für  die  eine  noch 
für  die  andere  Art  basischer  Verbindungen  einen  Weg , ihre 
Zusammensetzung  zu  ermitteln. 

Hieraus  folgt,  dass  gegenwärtig  das  Energieverhältniss 
der  beiden  Säuren , der  Ameisen-  und  Essigsäure  nur  an  sol- 
chen Lösungen  studirt  werden  kann,  welche  als  frei  von  basi- 
schen Verbindungen  anzunehmen  sind. 


Im  Nachstehenden  beschränke  ich  mich  hauptsächlich 
^f  Mittheiluug  der  Untersuchungen,  durch  welche  nachge- 
wiesen werden  sollte , welchen  Antheil  an  der  Färbung  der 
früher  erwähnten  mit  Essigsäure  versetzten  Lösungen  von 
Eisenammonalaun  die  gleichzeitig  vorhandenen  basischen 
Eisenoxydverbindungen  hatten. 


Die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Lösungen  sind : 


Wässerige  Lösung  von  FerridammonaJaitn, 


V,  19,3  Grm.  = 0,04 
V,a)  1,93  „ =0,004 
V,b)  12,85  „ = 0,0267 


Atom  *) 

n 


Alaun  mit  Wasser 
auf  100  C.C. 


*)  Wenn  H **=  t Grm. 


I 
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Essigsäure  Lösung  von  Ferridammmalaun^ 


VII,  1 ( 

19,3Grm.  = 0,04  At.*) 

plus  0,428 At.*) 

u 

8 

10,71  At. 

2 i 

. 0,171  , 

«0 

4,28  . 

3 

c 

« 0,642  « 

^ ü 

32,13  , 

4 

> 9,65  , =0,02  „ 

a 

„ 0,428  , 

li 

21,42  „ 

5 

- 0,214  , 

P V« 
P 

10,71  „ 

e] 

1 

n 0,086  , 

5®  4 
bo 

4,28  , 

7 

0,965  „ = 0,002 

■ n 0,064  ..  . 

1 

&a  1 

32,13  , 

V.  ►> 

O M 

z ® 
£ *> 

0 ~ 
:Sh 

ä g 

8 2 
ta«< 


Wässerige  Losung  von  Ferridsulfat, 


a) 

b) 

c) 


37,2  Grm.  = 0,1861  Af) 

3,72  „ = 0,0186  „ 

5,70  „ = 0,0285  „ 

8,42  „ = 0,0421  „ 


wasserfreies  Ferrid- 
sulfat mit  Wasser 
auf  100  C.C. 


Essigsäure  Lösung  von  Ferridsulfat, 


VI,  d)  4,2 1 Grm.  = 0,02 1 0 At.  *) ) ^ ( plus  0,642  At  *) ) Essigsäure 

J [mit Wasser 

e)  0,42  „ =0,0021-^  )»(  „ 0,064  „ laufloOCC. 


Schwefelsäure  Lösung  von  Kobaltvitriol, 

II,  c)  5,61  Grm.  = 0,04  At.*)  Vitriol  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  100  C.C. 


Es  ist  bereits  früher  erwähnt  worden,  dass  selbst  die 
Lösung  VII,  3 mit  dem  höchsten  Essigsäuregehalt  nicht  ganz 
die  Nüance  reinen  Ferridacetats  besass,  sondern  etwas,  ob- 
gleich nur  sehr  wenig,  gelber  als  dieses  war.  Sie  gab  wäh- 
rend des  Winters  bei  niedrigem  Sonnenstand  mit  einer  für 
Ferridacetat  abgepassten  Complementäi-platte  ein  etwas  grün- 
liches, bei  höherem  Sonnenstand  im  Sommer  aber  ein  fast 
farbloses  Neutralisationsbild , während  dasjenige  des  Ferrid- 
acetats um  diese  Zeit  schwach  röthlich  erschien.  Mit  Hülfe 
dieser  Complementärplatte  wurden  obige  essigsaure  Eisen- 
ammonalaunlösungen VII,  1 — 7 nebst  den  wässrigen  Lösungen 
des  Alauns  V und  des  Ferridsulfats  VI  c,  den  6.  Juni  1866 
früh  ^/j7  bis  gegen  9 Uhr  der  chromometrischen  Prüfung  unter- 
worfen und  ihr  gegenseitiger  Farbenabstand  durch  Kobalt- 
lösung II  c gemessen. 


•)  Wenn  H = 1 Grm. 


13* 
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1 


Nachstehende  Tabelle  giebt  ein  Bild  des  Versuchs. 


Objectlöflnng 

- 

ergänzende 

Kobaltvitriol- 

Uianng 

neutralisirte  EisenKiaong 

• 

Name 

Gehalt 

Höhe 

Atomconstante 

/ VII,  3 

i li  : 

§)  j 1 \ ^ 

‘i  I i 2 

> f 6 

V ! 

fl  ■ 

n 1 Sulfat  VI,  c 

j 0,020 

Atom. 
0,002  , 
0,040 
0,020 
0,040 
0,020 
0,040 
0,042 

1 0,00  Mm. 

0,50  „ 

1 . 
7,40  . 
8,28  , 

1 15,20  , 

8,47  Mm. 
10,70  „ 

100,13  „ 
7,3^  , 
17,19  „ 
14,68  , 
31,27  , 
51,31  „ 
60,95  „ 

0,1691 

0,2120 

0,2002 

0,2944 

0,3438 

0,5872 

0,6254 

2,0524 

2,5660 

Die  Farbenneutralisation  war  bei  allen  Nummern  sehr 
befriedigend  vollständig;  der  bei  VII,  4 im  Vergleich  mit  VII, 
3 verbleibende  grUnliche  Farbenrest  war  höchst  unbedeutend. 

Aus  vorstehender  Zusammenstellung  erhellt,  dass  die 
mit  Essigsäure  versetzten  Feridammonsulfatlösungen  ziemlich 
verschieden  nüancirt  sind.  VII,  6 enthält  0,6  Kobaltatom- 
constante  weniger  Roth  als  die  0,09  Atomconstante  Ferrid- 
acetat,  an  ^eren  Complementärplatte  die  Messung  vorgenom- 
men wurde,  und  nähert  sich  bis  Uber  den  halben  Abstand  den 
nicht  mit  Essigsäure  versetzten  Lösungen  V (des  Eisenalauns) 
und  VI  c (des  Ferridsulfats). 

Die  Färbung  der  letzten  beiden  Lösungen  V und  VI  c 
darf  nicht  dem  Ferridsulfat  oder  reinem  Eisenalaun  zuge- 
schrieben werden,  sondern  gehört  basischen  Verbindungen  zu, 
welche  durch  Einwirkung  des  Lösungswassers  entstanden  sind. 

In  ähnlicher  Weise  muss  die  Farbenverschiedenheit  der 
verschiedenen  essigsauren  Lösungen  des  Eisenalaüns  erklärt 
werden  und  die  Mengen  ergänzender  Kobaltvitriollösung  geben 
uns  einen  Massstab  fUr  das  Verhältniss  der  beigemischten  ba- 
sischen Ferridsalze  an  die  Hand. 

Wenn  15,2  Mm.  der  Kobaltlösung  II  c erfordert  werden, 
damit  eine  von  Acetat  völlig  freie  Eisenalaunlösung  die  Com- 
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plementärplatte  des  (fast)  reinen  Ferridacetats  in  VII)  3 ohne 
Farbenrest  neutralisiren , so  zeigt  1 Mm.  der  ergänzenden 


Kobaltlbsung  an. 


dass 


1 

15,2 


= 0,0658  die  Complementär- 


platte  für  Neutralisation  von  basischem  Salz  verwendet  und 
die  Neutralisation  von  reinem  Ferridacetat  entzogen  wor- 
den sind. 


Hiernach  sind  von  der  Intensität  der  Complementärplatte 
zur  Neutralisation  von 


basischem  Ferridsalz  verwendet  worden 


i reinem  Ferrid- 

I 

i acetat  verblieben 


in  Lösung  VII,  3j 

0,0  \ X 6,58  =- 

1 0,0  p.C. 

100,0  p.C. 

7 

0,5  f ' 

1 3,3  n 

96,7  , 

:i 

1,55  \ ' ^ 

10,2  . 

89,8  , 

2 

7,4  1 j 

1 49,3  „ 

50,7  , 

6 

8,28  1 ' 

54,5  . 

45,5  « 

’ V, 

15,2  ^ 

100,0  . 

0,0  . 

Der  Quotient  von  100,  getheilt  durch  die  Zahlen  der 
letzten  Columne,  ist  der  Coefücient,  mit  welchem  die  wirksame 
Flüssigkeit  oder  die  Atomconstanten  der  Objectlösungen  mul- 
tiplicirt  werden  müssen , wenn  man  wissen  will , in  welchem 
gegenseitigen  Verhältniss  die  verschiedenen  Objectlösungen 
die  gleiche  Menge  reines  Ferridacetat  d.  d.  die  zur  Neutrali» 
sation  der  ganzen  Complemeutärplatte  nöthige  Menge  enthalten. 

Diese  Berechnung  führt  zu  dem  Ergebniss,  dass  mit  Rück- 
sicht auf  neutrales  Ferridacetat: 

8,47  Mm.  VII,  3 mit  0,1694  Atomconstante 


10,60 

n 

4 

n 

0,2120 

w 

103,50 

7 

0,2070 

8,20 

1 

w 

0,3279 

n 

19,15 

T» 

5 

w 

0,3830 

« 

27,86 

n 

2 

1,145 

w 

68,80  „ 

coloräquivalent  sind. 

6 

1,376 

« 

t, 

In  dem  früheren  Berichte  über  die  Einwirkung  der  Elssig- 


Digitized  by  Google 


198  MUiler:  Chromometrische  Studien  Uber  Ferridstilfat. 


säure  auf  Eisenalaunlösungen  sind  alle  Beobachtungen  auf  die 
Lösung  VII,  5 als  Einheit  tiberrechnet  worden. 

Mit  Beibehaltung  dieser  Einheit  wird 
für  die  Lösungen 


VII,  3 4 7 1 

5 

2 

6 

das 

Verhäliniss  der  Atomconsianten 
0,442  0,553  0,540  0,855 

1,000 

3,00 

3,59 

das 

Verhäliniss  der  Intensitäten 
2,26  1,81  1,85  1,17 

1,00 

0,333 

0,279 

und  hei  dem  Verhäliniss  der  Essigsäure  relativ  zum  Eisenoxyd  von 
3,0  2,0  3,0  1,0  1,0  '0,4  0,4 

das  Verhältniss  der  Wirkung  der  Essigsäure 

0,753  0,905  0,617  1,170  1,000  0,833  0,700. 

Der  Grund  für  die  verechiedene  Wirkung  der  Essigsäure 
ist  aus  dieser  Aufstellung  nicht  leicht  zu  erkennen,  wird  es 
aber,  wenn  wir  hinzulegen 

d€Ls  Verhäliniss  des  Essigsäuregehaltes  relativ  zur  Gesammtlösung 
3,0  2,0  0,3  2,0  1,0  0,8  0,4 

und  die  Versuchszahlen  nach  dem  aufsteigenden  Essigsäure- 
gehalt ordnen : 


Eitaigsaure  Eiaenlösung 


Name 


Eisengehalt  in 
100  C.C. 


Essigsäure 

Gehalt  relativ  zu 

Gcsamrot* 
Itfsung 


Wirkung 


VII,  7 
ß 
2 
5 
1 
4 
3 


0,002  Atom 
0,020  , 
0,040  , 

0,020  „ 

0,040  » 

0,020  » 
0,020  „ 


3,00  0,30 

0,40 


0,40 


1,00 


1,00 

2,00 

3,00 


0,80 


2,00 


0,617 

0,700 

0,833 

1,000 

1,170 

0,905 

0,753 


Nach  dieser  Aufstellung  finden  wir  durch  Vergleichung 
der  beiden  letzten  Coluninen,  dass  die  Essigsäure  mit  steigen- 
der Energie  auf  die  Lösungen  7,  6,  2,  5 und  1,  von  hier  aus 
aber  auf  die  Lösungen  4 und  3 mit  fallender  Energie  gewirkt 
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hat,  also  nicht  in  directem  oder  parallelem  Verhältnisse  zur 
Concentration,  sondern  so,  dass  die  Wirkungen,  wenn  sie  auf 
eine  nach  den  Concentrationsgraden  eingetheilten  Abscissen- 
achse  als  Ordinaten  aufgetragen  und  ihre  freien  Endpunkte 
durch  eine  Linie  verbunden  werden,  eine  Curve  mit  dem  Cul- 
minationspunkt  bei  VU,  1 bilden. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Energie  der  Essigsäure,  mit  welcher 
sie  Ferridammonsulfat  in  wässriger  Lösung  zerlegt,  bei  den 
Concentrationsverhältnissen  der  Lösung  Yll,  1 am  grössten  ist 
und  von  hier  aus  sowohl  mit  zunehmender  als  abnehmender 
Concentration  kleiner  wird.  Das  Verhältniss  der  Essigsäure 
zum  Ferridammonsulfat  ist  indess  nicht  ohne  Einfluss , denn 
bei  gleichem  Gehalt  an  Essigsäure  aber  doppeltem  an  Eisen- 
oxyd sind  in  Lösung  1 30  p.C.  mehr  Ferridacetat  entstanden 
als  in  Lösung  4. 

Um  den  Einfluss  der  Verdünnung  oder  mit  anderen 
Worten : der  vorhandenen  Wassermenge  deutlicher  zu  machen, 
füge  ich  hier  eine  Tabelle  über  die  Zusammensetzung  der  be- 
sprochenen essigsauren  Ferridammonsulfatlösungen  bei. 

Zusammensetsung  der  essigsauren  Eisenalaunlösungen. 


Lötung 


Eisenulaun 


Grm. 


C.C. 


Esaigsäure- 

hydrat 

C.C. 


Wasser 


C.C. 


auf  Alaun 
1 Grm.  1 1 C.C 

kommen  Wasser 


auf  1 C.C. 
Essigsäure 


vn,7 

0,965 

ca. 

0,5 

3,75 

ca.  96 

ca.  100 

ca. 

200 

26 

6 

9,65 

n 

5,0 

5,0 

„ 90 

9,3 

n 

18 

18 

2 

19,30 

n 

10,0 

10,0 

. 80 

* 4,1 

n 

8 

8 

5 

9,65 

n 

5,0 

12,5 

. 8» 

» 8,5 

n 

• 17 

6, 

1 

19,30 

n 

10,0 

25,0 

. 65 

* 3,4 

n 

6,5 

2, 

4 

9,65 

» 

5,0 

25,0 

» 70 

. 7,2 

w 

14 

2, 

3 

9,65 

n 

5,0 

37,5 

« 58 

» 6,0 

w 

12 

1, 

Wenn  wir  von  der  Gegenwart  des  Ammonsulfats  (welches 
wir  später  als  Bundesgenosse  des  Wassers  kennen  lernen 
werden)  im  Eisenalaun  abschen , so  haben  wir  in  den  vorlie- 
genden 7 Lösungen  Schwefelsäure,  Eisenoxyd,  Essigsäure  und 
Wasser  in  Action. 
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Schwefelsäure  und  Eisenoxyd  geben  eine  im  wasserfreien 
Zustande  sehr  stabile  Verbindung.  Durch  zugesetztes  Wasser 
werden  die  Atome  der  Schwefelsäure  und  des  Eisenoxyds 
räumlich  getrennt  und  die  gegenseitige  Anziehungskraft  muss 
im  quadratischen  Verhältniss  der  räumlichen  Auseinander- 
rUckung  abnehmen.  Diese  Abschwächung  der  chemischen 
Verwandtschaft  wird  noch  gesteigert  durch  die  Verwandt- 
schaft des  Wassers  zum  Eisenoxyd  und  der  Schwefelsäure ; 
in  dem  Masse,  als  diese  von  einander  gerUckt  werden,  kommen 
sie  in  innigere  Berührung  mit  dieser  grösseren  Wassermasse; 
es  entsteht  ein  immer  mehr  gewässertes  Eisenoxydsalz  mit 
abnehmendem  Schwefelsäuregehalt  und  ein  immer  mehr  ge- 
wässertes Schwefelsäuresalz  mit  abnehmendem  Eisenoxyd- 
gehalt. 

Die  Verwandtschaft  des  Eisenoxyds  zur  Essigsäure  ist 
geringer  als  die  zur  Schwefelsäure.  Ferridacetat  verliert 
schon  bei  freiwilligem  Verdunsten  seiner  (essigsauren)  Lösung 
einen  grossen  Theil  der  Säure  und  wird  bei  Verdünnung  mit 
Wasser  bei  weitem  schneller  zersetzt  als  das  Sulfat 

Wenn  in  einer  Lösung,  welche  Eisenoxyd,  Schwefelsäure 
und  Essigsäure  enthält , das  Eisenoxyd  zur  Hälfte  als  Sulfat, 
zur  Hälfte  als  Acetat  auftreten  soll , wie  es  nahezu  in  Lösung 
VII,  3 der  Fall  ist,  so  muss  die  Menge  der  Essigsäure  ein  Viel- 
faches von  der  der  Schwefelsäure  sein ; in  unserem  Falle 
kommen  in  runder  Zahl  10  At  der  ersteren  auf  1 At  der  letz- 
teren. Dadurch  sind  die  Atome  des  Eisenoxyds  und  der 
Schwefelsäure  räumlich  so  weit  getrennt , die  des  Eisenoxyds 
und  der  Essigsäure  aber  in  so  innige  Berührung  mit  einander 
gerückt,  dass  die  ui-sprünglich  sehr  verschiedenen  Anziehungen 
ins  Gleichgewicht  gebracht  sind. 

Bei  zehnfacher  Verdünnung  mit  Wasser,  vgl.  Lösung  VII, 
7 , wird  die  Verwandtschaftskraft  des  Acetats  in  grösserem 
Verhältniss  gelockert,  als  die  des  Sulfats  und  es  erfolgt  eine 
Rückbildung  dieses  letzteren. 

Das  Gleiche  geschieht  bei  sehr  gesteigerter  Concen- 
tration ; wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Ferridsulfat 
mit  32  At.  Essigsäurehydrat  vermischt,  bildet  sich  kein  Acetat, 
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sondern  das  Sulfat  scheidet  sich  als  Fällung  aus  y der  Essig- 
säure das  Wasser  Überlassend. 

In  Lösung  VII,  5 mit  gleicher  Alaunmenge,  als  3 aber 
nur  1/3  Eissigsäure  ist  absolut:  über  die  Hälfte  weniger,  relativ 
zur  Essigsäure : Va  niehr  Acetat  entstanden. 

Sowohl  nach  Zusammensetzung  als  Wirkung  steht  Nr.  4 
zwischen  Nr.  3 und  5. 

Nr.  1 unterscheidet  sich  von  Nr.  5 durch  über  die  Hälfte 
geringeren  Wassergehalt;  bei  diesem  hat  die  Essigsäure 
relativ  zu  sich  am  stärksten  gewirkt 

Ganz  gleichen  Eflfect  des  Wassergehaltes  beobachten  wir 
zwischen  den  Lösungen  6 und  2 ; in  beiden  Fällen  ist  die 
Wirkung  der  Essigsäure  um  17  p.C.  gestiegen,  bei  Vermin- 
derung des  Wassers  auf  etwas  unter  die  Hälfte. 


In  der  bevorstehenden  Discussion  ist  von  der  Annahme 
ausgegangen  worden,  dass  die  Essigsäure  kein  basisches,  son- 
dern nur  neutrales  E'erridacetat  gebildet  habe.  Diese  An- 
nahme kann  nicht  ganz  richtig  sein,  wenn  nicht,  was  ziem- 
lich unwahrscheinlich  ist,  Essigsäure  die  Entstehung  von  ba- 
sischem Ferridsulfat  mehr  begünstigt  als  Wasser. 

Wir  finden  nämlich , dass  die  wirksame  Säule  der  essig- 
sauren Lösung  VII,  2 fast  nur  (genauer  von  der- 

jenigen der  wässrigen  Lösung  V beträgt,  aber  nach  dem  Be- 
darf an  ergänzender  Kobaltlösuiig  nahezu  die  Hälfte  (genauer 
'V152)  so  viel  basischen  E^errids  enthält  Die  Alaungehalte 
sind  gleich,  der  Wassergehalt  in  V um  grösser  als  in 
VII,  2. 

Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  ausser  neutralem  Acetat, 
trotz  freier  Essigsäure  und  Schwefelsäure,  auch  basisches 
Acetat  vorhanden  ist,  und  zwar  nicht  nur  in  Nr.  2,  sondern 
auch  in  Nr.  6,  5,  1 und  7. 

Dass  Nr.  3 und  4 etwas  weniger  roth  als  reines  Ferrid- 
acetat  sind,  beruht  vielleicht  weniger  auf  Gegenwart  von  ba- 
sischem E'errid  als  specifischer  schwach  grünlicher  Färbung 
des  beigemengten  neutralen  E'erridsulfats. 
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In  die  S.  196  gegebene  Zusammenstellung  der  unmittel- 
baren Versuchsresultate  ist  die  Lösung  VI,  c aufgenommen, 
welche  in  der  Zusammensetzung  von  der  Lösung  V sich  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  reines  Ferridsulfat,  nicht  ge- 
mengt mit  Ammonsulfat,  enthält.  Die  Farbennttance  ist 
gleich,  dagegen  die  Intensität  der  Alaunlösung  um  1/4  grösser 
als  diejenige  der  reinen  Sulfatlösung,  woraus  hervorzugehen 
scheint,  dass  Ammonsulfat  die  Verbindung  zwischen  Eisen- 
oxyd und  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  lockert  als  diess 
Wasser  thut. 

Ich  habe  den  Gegenstand  etwas  weiter  verfolgt ; meine 
zeitherigen  Beobachtungen  sind  in  nachstehender  Tabelle  zu- 
sammengefasst mit  Berechnung  auf  Nr.  V als  Einheit ; 


Wässerige 
Lösnng  voD 

Atom  Eisen  in 
100  C.C. 

Atomconstante 

Intensität 

Alaan  Sulfat 

Alaun  Sulfat  - 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

— VI 

— 0,1861 

— 2,65 

— 0,377 

— VIc 

V — 

— 0,0421 

0,0400  — 

— 1,25—1,18 

1,00  — 

— 0,80—0,85 

1,00  — 

— VIb 

Vb  — 

— 0,0285 

0,0267  — 

— 0,974 

0,81  — 

— 1,03 

1,23  — 

— Via 

— 0,0186 

— 0,808 

- 1,24 

Va  — 

0,0040  — 

0,364  — 

2,75  — 

Die  Lösungen  des  reinen  Ferridsulfats  sind  durch- 
gehends  weniger  intensiv,  demnach  weniger  zersetzt,  als  die 
des  Ferridammonsulfats.  Es  steigt  jedoch  bei  lOfacher  Ver- 
dünnung die  Intensität  und  Zersetzung  der  (sehr  concen tri rten) 
Sulfatlösung  auf  das  3,3fachc,  diejenigen  der  (verdünnteren) 
Alaunlösung  nur  auf  das  2,75fache,  wonach  das  Ammonsulfat 
bei  grosser  Verdünnung  indifferent  zu  werden  scheint 

Die  Frage,  ob  der  eben  behandelte  Unterschied  zwischen 
Lösungen  des  Ferridammonsulfats  und  reinen  Ferridsulfats 
auch  bei  Bildung  von  Ferridacetat  durch  zugesetzte  Essig- 
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säure  zur  Geltung  komme,  ist  durch  einige  Versuche  folgcnder- 
massen  entschieden  worden : 


EHsigsaare 
Lösung  von 

Atom  Eisen  in 
100  C.C. 

Atomconstante 

Intensität 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

— VId 

— 0,021 

— 0,200 

— 5,0 

VII,  3 — 

0,020  — 

0,166  — 

6,0  — 

— VIe 

— 0,0021 

— 0,206 

- 4,9 

VU,7  — 

0,0020  — 

0,200  — 

5,0  — 

Bei  einem  Gehalt  von  0,02  At.  Eisen  (H  = 1 Grm.)  in 
100  C.C.  zeigen  die  essigsauren  Lösungen  genau  dieselben 
Intensitätsverschiedenheiten  als  die  wässrigen  Lösungen.  Bei 
zehnfacher  Verdünnung  sind  sie  dagegen  fast  ganz  gleich  in- 
tensiv, weil  die  Verdünnung  auf  die  Intensität  der  reinen  Sul- 
fatlösung fast  gar  nicht  einwirkt,  dagegen'  die  der  Alaun- 
lösung von  6 auf  5 herabdrückt. 

Es  ist  hieinach  ein  intimer  Zusammenhang  zwischen  der 
Einwirkung  des  Wassers  und  derjenigen  der  Essigsäure  auf 
reines  Ferridsulfat  und  das  mit  Ammonsulfat  vergesellschaf- 
tete nicht  ^zu  verkennen. 

Das  Wasser  lockert  den  Zusammenhang  zwischen  Eisen- 
oxyd und  Schwefelsäure  in  oben  erwähnter  Weise.  In  der- 
selben Richtung  wirkt  anfänglich  das  Alkalisulfat  des  Alauns, 
indeiö  es  theil weise  in  Bisulfat  übergeht ; bei  starker  Ver- 
dünnung scheint  letzteres  wieder  in  Monosulfat  und  gewässerte 
Schwefelsäure  zu  zerfallen.  Die  hinzukommende  Essigsäure 
findet  bereits  den  Zusammenhang  zwischen  Eisenoxyd  und 
Schwefelsäure  geschwächt,  tritt  als  ein  neuer  Schwerpunkt 
für  die  Anziehungskraft  des  Eisenoxyds  auf  und  ruft  eine 
neue  Gleichgewichtslage  der  Atome  hervor. 

Die  hierdurch  veranlassten  Reactionen  sind  ebensowohl 
von  der  herrschenden  Temperatur  abhängig  als  sie  zum  Ab- 
schluss eine  -gewisse  Zeit  beansi)ruchen.  In  den  oben  be- 
schriebenen Versuclicn  hat  die  Temperatur  mir  wenig  zwischen 
17  — 20®  C.  geschwankt  Der  Einfluss  der  Zeit  dagegen  ist 
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noch  nicht  näher  erörtert  worden;  er  scheint  nur  in  den  wäss- 
rigen,  nicht  in  den  essigsauren*  Lösungen  von  solcher  Bedeu- 
tung zu  sein,  dass  je  nach  dem  Alter  der  Lösungen  das  Inten- 
sitätsverhältniss  derselben  sich  ändert.  Nach  einer  gewissen 
Zeit  scheidet  sich  aus  den  sehr  verdünnten  Lösungen  basisches 
Eisensalz  unlöslich  ab. 


I 


* I 

XXXI. 

Ueber  einige  chromatische  Verhältnisse  des  Annattos, 
Ferridacetats  und  Kaliumbichromats. 

V 

Von 

Prof.  A.  Müller  in  Stockholm. 

Von  der  neuerdings  in  Milch wirthschaften  vielfach  in 
Anwendung  gekommenen  Orlean-  oder  Annattolösung  war 
mir  theils  eine  in  Schweden  dargestellte,  theils  eine  aus  Eng- 
land („Nicholl’s  fluid  annatto“)  bezogene  Probe  zur  Unter- 
suchung übergeben  worden.  Beide  Proben  bildeten  eine  tief 
braungelbe  Lösung  mit  dem  eigenthümlich  urinösen  Geruch ; 
beim  UmschUtteln  in  farbloser  Glasflasche  erschien  die  eben 
benetzte  Glaswand  satter  gelb  nach  der  englischen,  als  nach 
der  schwedischen  Probe,  woraus,  bei  Aimahme  gleicher  Flüs- 
sigkeit *) , auf  grössere  Intensität  der  ersteren  zu  schliessen 
war.  Nach  gleich  starker  Verdünnung  mit  Wasser  war  die 
schwedische  Probe  unverkennbar  schwächer  gefärbt  als  die 
englische. 

Das  spec.  Gew.  des  englischen  Annatto  war  1,105,  des 
schwedischen  1,166,  beide  bei  ungefähr  16®  C. 

Beide  waren  stark  alkalisch,  durch  Überwiegendes  Kali- 
hydrat ; durch  Säuren  wurden  sie  gefällt.  Die  Fällung  gab 
mit  Schwefelsäurehydrat  die  für  Orlean  charakteristische 
Blaufärbung. 

Der  alkalimetrische  Werth  des  englischen  wurde  = 6,3, 
der  des  schwedischen  = 7,8  p.C.  Kaliumoxyd  (KO)  gefundea 

*)  Bei  verschiedener  Consistenz  würde  ein  Schluss  auf  den  Farben- 
gehalt trügerisch  sein. 
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Beide  Annattoproben  waren  zu  concentrirt  für  die  chro- 
mometrische  Analyse  in  meinen  Apparaten  und  wurden  dess- 
halb  mit  Wasser  auf  das  15-fache  Volum,  das  englische  Annatto 
dann  zu  einem  Theil  abermals  auf  das  5-fache,  also  im  Ganzen 
aufs75-fache  verdünnt  Nach  4 -tägiger  Verwahrung  in  einem 
ungeheizten  Zimmer  gelangten  sie  den  12.  December  1866 
zur  Analyse. 

Ich  benutzte  die  Gelegenheit,  die  beiden  Annattoproben 
nicht  blos  unter  sich  chromatisch  zu  vergleichen,  sondern  auch 
ihr  Verhältniss  zu  den  von  mir  bereits  früher  untersuchten 
verwandten  Farblösungen  des  Ferridacetats,  Extraetbrauns 
und  der  Chromsäure  zu  ermitteln. 

Zur  chromatischen  Neutralisation  dienten  theils  Com- 
plmerUärcombmationen  (von  buntem  Glas)  für  Ferridacetat  und 
Caramel  (braunen  Zuckersyrup), 

theils  eine  ammomakaHsche  Lösung  von  Kupfervitriol 
nämlich  die  früher  erwähnte  VII,  5,  mit  0,024  Atom  Kupfer 
(H  = 1 Grm.)  und*  0,040  Atom  „freiem“  Ammoniak  in 
100  C.C.  Lösung. 

Als  homogocbromatische  Vergleichslösungen  wählte  man 
theils  stark  saures 

Ferridacetat  (XI),  erhalten  durch  Digestion  von  Eisen- 
oxydhydrat mit  starker  Essigsäure  und  mit  einem  chromo- 
metrischen  Werth  von  0,003356  Atom  F2O3  in  100  C.C., 
theils  mehrere 

Kaliumbichromatlösungen,  nämlich  I f,  wässrige  Limung 
von  0,0004487  Atom  KCr207  in  100  C.C. 

Id,  0,000673  Atom  KCrjOv  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure von  1,1  p.C.  SOs-gehalt  auf  100  C.C.,  und 

Ih,  eine ^0-fache  Verdünnung  von  Id  mit  Wasser,  also 
mit  0,00003343  Atom  KCr207  in  100  C.C. 

Die  verbleibenden  Farbenreste  wurden  theils  durch  eine 
Kobalt-,  theils  NickelvitrioUösmg  beseitigt, 

erstere  II  b,  enthielt  in  100  C.C.  0,16  Atom  Kobalt  mit 
nahezu  5 p.C.  freier  Schwefelsäure, 

letztere  I a 0,20  Atom  in  neutraler  Lösung. 

Die  Auffindung  des  Neutralisationspunktes  wurde  durch 
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Einschaltung  einer  sehr  schwach  blauen  Contrastscheibe  er- 
leichtert. 

Zur  Verdeutlichung  meiner  Untersuchungsmethode  gebe 
ich  in  der  beigelegten  Tabelle  eine  vollständige  Abschrift  der 
gemachten  Aufzeichnungen  (S.  208). 

Zum  Verständniss  der  Tabelle  sei  Folgendes  erwähnt: 

Die  erste  Columne  giebt  die  Stunde  der  Beobachtung  an ; 
es  geschieht  diess  sowohl,  um  die  Reihenfolge  der  Beobach- 
tungen als  den  Einfluss  des  Sonnenstandes  auf  die  Färbung 
zu  zeigen. 

Die  Correctionen  der  6.  Columne  entspringen  aus  der 
Stellung  des  Indexröhrchens  zum  Scalencylinder ; — 1,08  Mm. 
z.  B.  bedeutet,  dass  der  Nullpunkt  des  Nonius  1,08  Mm.  über 
dem  Nullpunkt  der  Millimeterscala  steht,  wenn  die  Boden- 
platten des  Indexröhrchens  und  des  Objecteylinders  sich  be- 
rühren , dass  also  die  Unterfläche  der  Bodenplatte  des  Index- 
röhrchens 1,08  Mm.  unter  der  Oberfläche  der  Bodenplatte  des 
Objecteylinders  sich  befinden  würde, »wenn  die  Nullpunkte 
des  Nonius  und  der  Millimeterscala  zusammenfallen.  + 8^,  1 
Mm.  dagegen  bedeutet,  dass  bei  Colncidenz  der  genannten 
Nullpunkte  der  kürzeste  Abstand  der  beiden  Bodenplatten 
80,1  Mm.  beträgt,  dass  also  das  Indexröhrchen  80,1  Mm.  tiefer 
als  bei  der  Colncidenz  der  beiden  Nullpunkte  eingeschoben 
werden  müsste,  um  auf  der  Bodenplatte  des  Objecteylinders 
aufzutreffen.  Man  liest  um  die  Minusgrössen  zu  hoch , um 
die  Pliisgrössen  zu  niedrig  ab  und  muss  eben  danach  corrigiren. 

Als  „gefunden“  gilt  die  Correction , wenn  der  Abstand 
zwischen  den  Bodenplatten  des  Indexröhrchens  und  des  Ob- 
jecteylinders während  der  chromometrischen  Beobachtungen 
ermittelt  worden  ist;  als  „berechnet“,  wenn  sie  aus  früheren 
Bestimmungen  über  die  Dimensionen  des  Apparates  und  seiner 
Theile,  im  Zusammenhang  mit  den  jeweilig  „gefundenen“ 
Correctionen,  abgeleitet  worden  ist.  Für  derartige  Berech- 
nungen hat  man  in  besonderen  Tabellen  die  relative  Höhe  der 
Bodenplatte  der  vorhandenen  Objecteylinder,  sowie  die  Länge 
sowohl  der  verschiedenen  indexröbrehen , als  der  „Verlänge- 
rungscylinder“  übersichtlich  einzutragen. 

Sollte  der  erste  und  letzte  Strich  des  Nonius  nicht  genau 
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mit  den  entsprechenden  Strichen  der  Scala  colncidiren,  so 
muss  natürlich  auch  für  diesen  Fehler  eine  Correction,  wenig- 
stens für  sehr  intensive  Farbenlösungen,  eintreten. 

Die  Höhe  der  in  Anwendung  gekommenen  „Ergänzungs- 
farbe“ hat  hier,  wie  früher,  aus  der  Anzahl  der  in  einem  cali- 
brirten  Objectcylinder  eingemessenen  C.C.  Lösung  berechnet 
werden  müssen ; leider  ist  diese  Methode  nicht  nur  beschwer- 
lich, sondern  auch  wegen  Langsamkeit  weniger  genau  als 
Einstellung  mittelst  eines  Indexröhrchens  oder  massiven  Glas- 
cylinders  sein  würde. 

Bei  Untersuchung  des  15 -fach  verdünnten  englisclien 
Annatto,  11  Uhr,  ist  in  der  Columne  des  „Farbenrestes“  be- 
merkt: „stark  abschattirt“.  Es  erschien  nämlich  bei  der  ver- 
zeichneten  tiefsten  Einstellung  des  Indexröhrchens,  ohne  Be- 
nutzung einer  Contrastplatte , das  Gesichtsfeld  an  der  einen 
Kante  kaum  gelblich , fast  weiss , an  der  entgegengesetzten 
aber  tief  dunkelblau,  mit  allmählicher  Verwaschung  der  Fär- 
bungsextreme. Bei  kaum  merklicher  Hebung  (0,01  Mm.?)  des 
Indexröhrchens  trat  die  gleiche  Farbenerscheinung  für  Gelb 
ein.  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  ein  Mangel  im  Paralle- 
lismus der  Bodenplatten  des  Indexröhrchens  und  des  Object- 
cylinders,  meist  in  Folge  einer  etwas  parallactischen  Stellung 
des  Indexröhrchens.  Bei  sehr  intensiven  Lösungen  braucht 
die  grösste  Abweichung  vom  Parallelismus  nicht  einmal  0,01 
Mm.  zu  betragen,  um  gleichwohl  sehr  starke  Farbencontraste 
zu  veranlassen.  In  solchen  Fällen  ist  es  richtiger,  den  Neu- 
tralisationspunkt nicht  aus  dem  Mittel  zweier  Contrastbeob- 
achtungen,  sondern  einseitig  aus  der  höheren  abzuleiten. 

Unter  den  Messungen  der  Chromsäurelösuugen  ist  die  der 
Lösung  Ih  als  Beispiel  für  Messungen  sehr  verdünnter  Lö- 
sungen hier  aufgenommen  worden.  Zur  vollen  Neutralisation 
von  11,8  Mm.  Kupferlösung  VII,  5 und  5,3  Mm.  Kobaltlösung 
II  b würde  eine  über  650  Mm.  hohe  Säule  der  Lösung  I h er- 
forderlich gewesen  sein. 

Durch  Anwendung  der  mehr  Licht  verschluckenden 
Glascombination  wurde  der  Bedarf  auf  2/3  herabged rückt; 
von  diesem  sind  aus  Rücksichten  auf  die  Construction  des 
Chromometer  B abermals  zwei  Dritttheile  durch  die  einge- 
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Chromatisches  Verhältniss  von  Annato  su  Ferridaoetat  und 

Sonnenaufgang  9 Uhr  20  Minuten.  Himmel  ausnehmend  rein  bis  nach  12  Uhr^ 
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mbichromat  nach  den  Beobachtungen  vom  12.  December  1866. 

\ Uhr  stand  die  Sonne  zwischen  2 leichteu  Schleicrwolken , welche  allmählich 
ir  nach  3 Uhr  wieder  verschwanden. 
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schalteten  19,5  Mm.  der  concentrirteren  Chromsäurelösung 
If  gedeckt  worden,  natürlich  ist  damit  für  Lösung  Ih  die 
Grenze  der  Beobachtungsfehler  im  Verhriltniss  von  2 zu  9 
gestiegen. 

Nach  diesen,  Methode  und  Apparat  betreflfenden  Bemer- 
kungen gehen  wir  zur  Prüfung  des  sachlichen  Inhalts  der 
Tabelle  Uber  und  besprechen  zuvörderst 

I 

1)  den  Chrotnaüsmis  des  SofmenHchts. 

i • * 

Die  Wahl  des  Ferridacetats  als  Vergleichsobject  für  An- 
natto  ist  vorzüglich  durch  den  Wunsch  bedingt  worden,  Ma- 
terialien zu  sammeln,  nach  welchen  die  Färbung  des  Sonnen- 
lichts zu  verschiedenen  Zeiten  beurtheilt  werden  könnte.  Es 
liegen  hier  drei  Beobachtungen  vor,  nämlich  von  10,  */4l2 
und  V42  Uhr,  mit  den  Atomconstanten  0,0759,  0,0784  und 
0,0754. 

Die  Messung  erfolgte  mittelst  einer  constanten  blauen 
Glascombination ; wir  müssen  also  schliessen , dass  die  Fär- 
bung des  Sonnenlichts  V4 12  Uhr  blauer  gewesen  ist,  als  10 
und  ^42  Uhr,  und  zwar  vorwaltend  wegen  des  verschiedenen 
Sonnenstandes.  Die  Sonne  erschien  (nach  meiner  Uhr)  9 Uhr 
20  Minuten  Uber;  dem  Horizont  und  hatte  sich  um  10  Uhr 
noch  nicht  viel  darüber  erhoben.  Um  ^412  Uhr  stand  sie 
freilich,  zufolge  der  Jahreszeit,  auch  nicht  eben  hoch  am 
Himmel,  aber  war  jedenfalls  als  aus  dem  Bereich  derMorgen- 
röthe  zu  betrachten,  Uhr  stand  sie  wiederum  tiefer,  ob- 
wohl noch  nicht  so,  als  bei  der  ersten  Beobachtung.  Dass  sie 
um  diese  Zeit  (*/42  Uhr)  ebenso  gelb  als  drei  Stunden  früher 
erschien,  muss  von  der  geringeren  Reinheit  der  Luft  abgeleitet 
werden.  Die  niedrigste  Atomconstante  verhält  sich  zur  höch- 
sten an  diesem  Tage  wie  754  = 1 : 1,04.  Am  Vormittag  des 
letztvergangenen  23.  August  1866  war  mit  derselben  Comple- 
mentärcombination  die  neutralisirende  Säule  der  Ferridacetat- 


lösung  IV  zu  8,34  Mm.,  also  die  Atomconstante  zu 


0,808 

80 


X 


8,34  — 0,0842  und  somit  l,117mal  grösser  als  im  Minimum 
des  12.  December  1866  gefunden  worden.  Am  13.  Februar 
dieses  Jahres  ergab  sich  die  Atomconstante  des  Ferridacetats 
zu  0,0818  und  am  18.  April  zu  0,0844,  an  letzterem  Tage 
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also  fast  identisch  mit  der  Beobachtung  vom  23.  August  vori- 
gen Jahres.  Weitere  Mittheilungen  bleiben  für  später  Vor- 
behalten. 

2)  Das  gegenseitige  chromatische  Verhältniss  der  beiden  An- 
ncUiolömngen  ist  doppelt  bestimmt  worden,  mit  Hülfe  sowohl 
der  färCaramel  abgepassten  Glascombination  111  als  der  com- 
binirten  Kobalt-  und  Kupferlbsungen. 

Bei  Complementation  mit  den  Metalllösungen  zeigte  sich 
das  englische  Annatto -etwas  röther  als  das  schwedische,  in- 
dem letzteres  mit  der  Compleraentärfarbe  des  ersteren  einen 
schwach  grünlichen  Farbenrest  gab.  Sieht  man  hiervon  ab, 
so  ist  das  gefundene  Intensitätsverhältniss  zwischen  dem  eng- 
lischen 75 -fach  verdünnten  und  dem  schwedischen  15 -fach 
verdünnten  Annatto  wie  1,615  zu  2,24  oder,  auf  unverdünnte 
Lösungen  reducirt,  gleich  0,108:0,030  = 100:28,  letzteres 
unter  der  Annahme,  dass  das  Verdünnungswasser  keinen  an- 
dern Einfluss  auf  die  Farbe , als  den  einer  räumlichen  Ver- 
theilung  ausübt,  dass  also  die  Constante  der  käuflichen  con- 
centrirten  Annattolösung  durch  die  hier  benutzte  Verdünnung 
nicht  verändert  wird,  oder,  was  praktisch  noch  wichtiger  ist, 
dass  die  in  sehr  viel  stärkerer  Verdünnung  in  Käse  oder 
Butter  niedergeschlagenen  Farbenmengen  proportional  den 
eben  berechneten  Intensitäten  sind.  Inwieweit  diese  Voraus- 
setzung richtig  ist,  kann  nur  durch  eine  eingehende  Unter- 
suchung über  den  Chromatismus  des  Orleanfarbstoflfes  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  entschieden  werden.  Die  oben 
aufgeführte  Messung  des  nur  15 -fach  verdünnten  englischen 
Annatto  ist  wegen  allzugrosser  Concentration  nicht  ganz  zu- 
verlässig, deutet  aber  doch  unverkennbar  auf  ziemliche  Far- 

• » » 

benconsistenz  bei  Verdünnung  hin. 

Die  für  Caramel  abgepasste  Glascombination  neutralisirte 
die  Annattofarbe  nicht  vollständig,  sondern  Hess  einen  grünen 

* t 

Farbenrest*,  nichtsdestoweniger  stimmen  die  auf  möglichst 
gleichen  Fasbenrest  basirten  Messungen  recht  gut  mit  derjeni- 
gen, welche  bei  vollkommener  Farbenneutralisation  mittelst 
der  Metalllösungen  erhalten  worden  sind;  es  wurde  nämlich 
das  Intensitätsverhältniss  des  englischen  und  schwedischen 
Annatto  gefunden  wie  100:27  statt  wie  oben  100  ; 28. 


214 


Müller : Ueber  einige  chromatische  Verhältnisse 


3)  Die  für  die  Chromsäurelösung e^i  gefundenen  IrUensitäts- 
werthe  zeigen,  dass  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Kaliumbi- 
ch romat  die  Intensität  etwas,  doch  nicht  bedeutend,  abschwächt, 
indem  die  Intensitäten 


Die  hierüber  angestellten  ausführlichen  Untersuchungen 
werden  Gegenstand  einer  besonderen  Abhandlung  sein. 

4)  Ein  Vergleich^  der  an  completnentirenden  Glasplatten 
einerseits^  und  Metallösunge^i  andererseits  gefundenen  Constanten 
lehrt,  dass  letztere  für  Annatto  die  1,27-  und  für  Chrom- 
säure die  1,54 -fache  Farbenmenge  haben,  in  Untersuchung 
nehmen  lassen.  Der  Grund  liegt  darin,  dass  die  mir  bisher 
zugänglichen  Farbengläser  hauptsächlich  wegen  Unreinheit 
der  Oberfläche  bei  Weitem  mehr  Licht  absorbiren,  als  die 
zwischen  reinstem  Spiegelglas  eingeschlossenen  Metall - 
lösungen.  Bezüglich  des  Unterschiedes,  welcher  zwischen 
der  gläsernen  Caramcl-  und  Ferridacetatcombination  hervor- 
tritt, ist  zu  bemerken,  dass  erstere  intensiver  ist  als  die  letztere 
und  zwar  so,  dass  jene  bei  niedrigem  Sonnenstand  (also  ge- 
schwächtem Licht)  ein  sehr  lichtschwaches  und  dunkles  Neu- 
tralisationsbild- giebt,  während  umgekehrt  das  der  Ferrid- 
acetatcombination bei  hohem  Sonnenstände  (also  gesteigertem 
Licht)  zu  lichtstark  und  blendend  ist 

5)  Für  Berechnung  des  chromatischen  Abstandes  zwischen 
Kaliumbichromat  und  Ferridacetat  liegen  zweierlei  Bestimmungen 
vor,  die  nur  mit  Zuziehung  einer  gläsernen  Combination,  die 
andere  nur  mit  Metalllösungen  ausgeführt  Aus  der  ersteren 
Bestimmung  folgt,  da«s  0,0754  At  Ferridacetat  coloräquiva- 
lent  sind  mit  der  Summe  von  0,01347  At  Kaliumbichromat 
(If)  plus  0,976  At  Kobaltvitriol,  alle  Verbindungen  in  gleichem 
Volum  und  gleicher  Flüssigkeitssäule. 

Bemerkenswerth  hiebei  ist,  dass  Ferridacetat  mehr  Licht 
verschluckt,  als  die  coloräquivalente  Menge  Kaliumbichromat 
plus  Kobaltvitriol. 


der  wässrigen  Lösung  f 

der  schwächer*)  schwefelsauren  d 

und  der  stärker  schwefelsauren  h 


*)  relativ  zur  Chromsäure. 
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Das  Ferridacetat  verdankt  diesem  Umstande  seinen  bräun* 
liehen  und  gesättigten  Farbenton ; es  scheint  in  seinem  Innern 
eine  lichtabsorbirende  Complementation  zweier  oder  mehrerer 
Farbestrahlen  stattzufinden. 

Oie  Messungen  mit  ammoniakaliscber  Kupfervitribllö* 
sung  statt  der  Complementärglascombination  ergeben  aus  den 
2 Gleichungen : 

0,1048  (FeÄg)  + 0,72  (NiS)  + 0,284  (CuSHaN)  = 0 
und 

0,0208  (KCrj)  + 0,85 1 (CoS)  + 0,284  (ÖUSH3N)  = 0 

dass 

0,1048  (FeÄs)  + 0,72  (NiS)  =*  0,0208  (KCr^)  + 0,851  (CoS). 

Wie  oben  erwähnt,  ist  indess  die  Bestimmung  der  linken 
Seite  der  Gleichung  nicht  sehr  zuverlässig , weil  die  Färbung 
des  Neutralisationsbildes  wegen  zu  grosser  Verdunklung  nicht 
sicher  zu  erkennen  und  auch  die  Lichtquelle  nicht  ganz  con- 
stant  war ; die  in  die  Gleichung  eingefUbrte  Nickelmenge  ist 
zu  niedrig,  wie  aus  nachstehenden  Berechnungen  hervorgeht. 

Durch  Multiplication  der  mittelst  Complementärplatte  er* 
haltenen  chromometrischen  Gleichung : 

0,0754  (FeÄs)  = 0,01 347  (KCr^)  + 0,976  (C!oS) 
mit  1,54,  d.  i.  dem  Intensitätsverhältniss  zwischen  der  gläser- 
nen Complementärplatte  und  der  parallelen  ammoniakalischen 
Kupfervitriollösung  (siehe  oben  §.  4)  erhält  man 

0,116(FeÄ3)  = 0,0208  (KCr2)+  1,50  (Ck)S). 

Zieht  man  hievon  ab  die  Gleichung: 

0,1048  (FeÄa)  + 0,72  (NiS)  ==  0,0208  (KCr.^)  + 0,85 1 (CoS) 
so  verbleibt ; 

0,01 1 (FeÄa)  — 0,72  (NiS)  =-  0,65  (CoS) 

oder 

0,01 1 (FeÄ3)  = 0,65  ((ioS)  + 6,72  (NiS), 
wonach  1 At.  Ferridacetat  coloräquivalent  sein  sollte  mit 
einem  Gemisch  von  6 At  Kobaltsulfat  und  6V2  At  Nickei- 
sulfat, Summa  121/2  At 

Unter  günstigen  Bedingungen  ausgefUhrte  directe  Versuche 
haben  aber  gelehrt,  dass  die  Coloräquivalenz  mit  Ferridacetat 
eine  grössere  Menge  Nickel  und  eine  kleinere  Menge  Kobalt- 
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Sulfat)  zusammen  ungefähr  die  1 7 fache  Atom m^nge  des  Ferrid- 
acetats,  verlangt,  worüber  später  ein  Mehreres. 

6)  Die  'chromatischen  Abstände,  des  Annatio  vom  Ferridaceiat 
und  Kaliumbichromai  lassen  sich , da  der  Gehalt  der  Annattolö- 
sungen  au  reinem  Farbstoff  nicht  bekannt  ist , aus  den  vor- 
liegenden Bestimmungen  nur  qualitativ  berechnen. 

Das  Verhältniss  zum  Chromat  wird  ausgedrttckt  durch 
die  Gleichung 

• ««•  • •••  • «•» 

X Anuatto  + 0,53  (CoS)  = 0,0208  (KCfj)  + 0,85  (CoS) 

also  «1 

X Annattofarbstoff  = 0,0208  (KCrj)  + 0,32  (CoÖ). 

■Auf  unverdünntes  englisches  Annatto  bezogen  bedeutet 
vorstehende  Gleichung,  dass  0,03  Mm.  dieser  Farblösung  color- 
äqulvalcnt  sind  mit  der  Farbensumme  von*’'!  Mm.  einer  Ka- 
liumbichromatlösung  von  0,0208  At.  Salz  plus  1 Mm.  einer 
Kobaltsulfatlösung  von  0,32  At.  (H  = 1 Grm.),  beides  in 
100  C.C.  . * . 

Hieraus  ergiebt  sich  mit  Zugrundelegung  der  Gleichung : 

. 0,1 1 6 (FcÄg)  = 0,0208  (KCr.l-f  1,50  (CoS) . 
das  chromatische  Verhältniss  zwischen  Annatto . und  Ferrid- 
acetat  zu  • 

0,1 16  (Feig)  — (1,50  -0,3 2)(CoS)  = 

• 0,116(FeA3)— l,18(CoS).. 

Die  untersuchten  Annattolösungen  sind  demnach  röther 
als  Kaliumbichromat,  aber  weniger  roth  als  Ferridacetat ; 
das  Minus  in  letzterer  Richtung  beträgt  fast  das  Vierfache 
vom  Plus  in  ersterer.  - 

7)  Nach  Untersuchungen  über  den  Farbenahstemd  ztvischeti 

m 

Chromsäure  und  Platmchlorid  zu  schliessen,  ist  letzteres,  bis  auf 
ein  sehr  geringes  Plus  von  Roth,  coloräquivalent  mit  Annatto. 

8)  Aus  der  Prüfung,  des  Annatto  mt  der  Caramelcomple-  , 
mentärplaXte  erhellt,  dass  ■ Caramel braun  nicht  unbedeutend 
röther  ist/üls  Annatto.  Die  aus' der  gewöhnlich  im*  Handel 
vorkommenden  Orlean  erhaltene  »(alkalische)  Farblösung 

I ^ / * ' * 

nähert  sich  jedoch  in  Nüance  dem  Caramelbraun  und  ist  so- 
nach wahrscheinlich  durch  Humussubstanz  verunreinigt. ' 


tt  • * ' - 1 • 
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lieber  Darstellung*  krystallisirter  Körper  mittelst  des 
Löthrohres  und  Uber  Darstellung  der  Titaiisäure  in 
ihren  verschiedenen  allotropischcn  Zuständen. 

, . . * Von 

G.  Bose. 

(Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  März  IS 67.) 

• t * 

Berzclius  beschreibt  in  seinem  berühmten  Werke  „von 
der  Anwendung  des  Löthrohrs  in  der  Chemie  und  Mineralogie“, 
in  dem  Abschnitt  von  den  Reageutien  die  Eigenschaft  des 
Borax  mit  gewissen  Körpern  zusani mengeschmolzen,  ein 
klares  Glas  zu  geben,  das  bei  der  Abkühlung  klar  bleibt,  aber 
wenn  es  gelinde  in  der  äusseren  Flamme  erwärmt  wird , vor- 
züglich durch  abwechselndes  hastiges  Anblasen  oder  durch 
Flattern  mit  der  äusseren  Flamme  undurchsichtig  und  milch- 
weis wird,  in  einigen  Fällen  auch  gefärbt  erscheint.  Er  giebt 
diess  an  bei  den  alkalischen  Erdarten,  bei  Yttererde,  Beryll- 
erde, den  Ceroxyden , ferner  bei  der  Zirkon- , Tantal-  und  Ti- 
tansäure ; doch  ist  dazu,  wie  er  anftihrt,  erforderlich,  dass  das 
Glas  mit  dem  Oxyde  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gesättigt 
ist  Diese  Erscheinung  tritt  aber  nicht  bloss  bei  dem  Schmelzen 
gewisser  Substanzen  mit  Borax  ein,  auch  mit  Phosphorsalz 
oder  Soda  geschmolzen  geben  manche  Körper  bei  einem  ge- 
wissen Sättigungsgrade  oder  bei  einem  bestimmten  Hitzegrade 
in  der  inneren  oder  äusseren  Flamme  beim  Erkalten  plötzlich 
undurchsichtige  Gläser;  in  dem  Werke  von  Berzelius  kann 
man  viele  Beispiele  dieser  Art  finden,  aber  mau. kann  die^Er- 
scheinung  noch  viel  häufiger  hervorbringen,  als  selbst  hier 
angeführt  ist.  Wo  Berzelius  von  dieser  Erscheinung  spricht, 
führt  er  sie  nur  an,  um  dadurch  ein  Mittel  mehr  zu  haben,  die 
Körper  vor  dem  Löthrohr  zu  erkennen ; die  Ursache  dieser 
Erscheinung  giebt  er  nicht  an.  Ich  habe  gefunden,  dass  in 
all  den  Fällen,  die  ich  untersucht  habe,  das  Undurchsiebtig- 
werden  der  Gläser  bei  der  Schmelzung  mit  den  Reageutien 
hivon  henUhrt,  dass  in  der  geschniolzonen  Masse  sich  Kry- 
stalle  uusscheideh,  die  in  den  verschiedenen  Fällen  mehr  oder 
weniger  deutlich , in  manchen  Fällen  aber  überaus  prachtvoll 
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sind.  Da  sie  natürlich  nur  sehr  klein  sind , so  kann  man  sie 
mit.  blossen  Augen  oder  mit  der  Lupe  nicht  oder  nur  im  All- 
gemeinen erkennen , ihre  Form  aber  nicht  näher  bestimmen, 
und  muss  sie  daher  unter  dem  Mikroskop  betrachten,  und  da- 
zu das  geschmolzene  Glas,  wenn  es  noch  weich  ist,  mit  der 
Zange  zusammendrücken.  Man  kann  auch  das  erhaltene 
Glas  in  Wasser  oder  einer  Säure  auflösen,  die  unaufgelöst  ge- 
' bliebeiien  Krystalle  auf  einer  Glasplatte  gesammelt  für  sich 
allein  unter  dem  Mikroskop  betrachten,  und  ist  zu  diesem 
Verfahren  gezwungen,  wenn  das  Glas  durch  die  Menge  der 
hinzugefügten  Substanz  so  dunkel  gefärbt  ist , dass  es  auch 
zusammengedrückt  nicht  durchsichtig  ist. 

Die  erhaltenen  zusammengedrückten  Glaskugeln  kann 
man  in  kleinen  Glaskölbchen  aufbewahren,  die  aber  mit 
Stöpsel  verschlossen  sein  müssen , da  manche  der  erhaltenen 
Gläser , z.  B.  die  von  Phosphorsalz  an  der  freien  Luft  nach 
und  nach  Feuchtigkeit  anziehen,  oder  besser  noch  ebenso  wie 
die  kleinen  freigemachten  Krystalle  mit  Canadabalsam 
zwischen  zwei  Glasplatten  eiuschliessen  und  als  mikrosko- 
pische Präparate  aufbewahren. 

Da  diese  Methode  krystallisirte  Körper  darzustellen  von 
denen,  nach  welchen  man  sie  bisher  dargestellt  hat,  ver- 
schieden ist,  ferner  nach  ihr  Körper  krystallisirt  erhalten 
werden  können,  die  man  bisher  noch  nicht  in  diesem  Zu- 
stande, oder  überhaupt  noch  gar  nicht  dargestellt  hat,  die 
Methode  auch  für  die  Bildung  der  vulkanischen  Gebirgsarten 
im  Grossen  nicht  ohne  Bedeutung  ist ; so  erlaube  ich  mir,  der 
Akademie  einige  Beispiele  von  der  Bildung  solcher  Krystalle 
vorzulegen  und  werde  zuerst  die  Versuche  anführen,  die  ich 
mit  dem  Verhalten  der  Titansäure  vor  dem  Löthrohr  ange- 
stellt habe,  und  dann  noch  die  Versuche  mit  einigen  anderen 
Substanzen  folgen  lassen. 

Verhalten  der  Titansäure  gegen  Phosphorsala  vor  dem 

Löthrohr. 

Ber zel i US  beschreibt diess  Verhalten folgendermassen  *). 

„Von  Phosphorsalz  wird  die  Titansäure  in  der  äusseren 

*)  Anwendung  des  Löthrohrs  etc.,  3.  Aufl.,  S.  94. 


Digltized  byGo 


Löthrobres  und  über  Darstellung  der  Titansäure  etc.  219 

Flamme  zu  einem  klaren  farblosen  Glase  aufgelöst.  Im  Re- 

ductionsfeuer  giebt  sie  ein  Glas,  das  gelblich  aussieht,  so  lange 

es  heiss  ist,  das  aber  bei  der  Abkühlung  sich  röthet  und  eine 

schön  blauviolette  Farbe  bekommt.  Durch  viel  Tiiansäure 

wird  die  Farbe  so  tief,  dass  das  Glas  undurchsichtig  wird, 

aber  es  wird  dabei  nicht  emailähnlich  (wie  das  Boraxglas). 

Die  Farbe  kann  in  der  äusseren  Flamme  fortgeblasen  werden. 

Die  Reduction  geschieht  besser  auf  Kohle  als  auf  Platindraht, 

aber  erfordert  *auch  auf  der  Kohle  ein  anhaltendes  Feuer“. 

% 

Plattner*)  giebt  das  Verhalten  ebenso  an. 

Schmelzt  man  Titansäure  mit  Phosphorsalz  in  der  Spitze 
der  äusseren  nicht  leuchtenden  Flamme,  so  ist  es  auffallend, 
wie  schwer  sie  sich  darin  zu  dem  farblosen  Glase  auflöst. 
Sie  dreht  sich  bei  sehr  geringem  Zusatz  beim  Blasen  in  der 
Kugel  herum,  wird  wohl  nach  und  nach  immer  kleiner,  aber 
es  dauert  eine  lange  Zeit,  ehe  sie  verschwindet , und  geht  die 
hinzugesetzte  Menge  nur  wenig  Uber  ein  gewisses  sehr  ge- 
ringes Maass  hinaus,  so  ist  es  nicht  möglich , alle  Titansäure 
aufzulösen.  In  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze  der  blauen, 
und  in  der  inneren  leuchtenden  Flamme  erhitzt,  verschwindet 
sie  dagegen,  auch  in  grösserer  Menge  zugesetzt  sehr  bald. 
In  der  inneren  Flamme  wird  die  Titansäure  zu  Titanoxyd 
reducirt,  und  das  entstandene  Oxyd  aufgelöst,  welches  je  nach 
dem  grösseren  oder  geringeren  Zusatz  das  Glas  mehr  oder 
weniger  dunkel  violblau  färbt.  Erhitzt  man  nun  die  Probe 
wieder  in  der  äusseren  Flamme , aber  so , dass  sie  von  der 
Spitze  der  blauen  Farbe  getroffen  wird,  ohne  dass  eine  leuch- 
tende Flamme  erscheint,  so  wird  das  gebildete  Titanoxyd 
wieder  zu  Titansäure  oxydirt , und  vollständig  aufgelöst , so 
dass,  wenn  man  nicht  einen  zu  starken  Zusatz  genommen  hat, 
ein  ganz  wasserhelles  Glas  entsteht  Bringt  man  dann  diess 
wasserhelle  Glas  an  die  Spitze  der  äusseren  Flamme,  so  sieht 
man  bald  die  Kugel  trübe  werden  und  opalisiren , worauf  sie 
bei  fortgesetztem  Blasen  klar  wird,  aber  einzelne  feste  Theile 
ausgeschieden  enthält,  die  man  sich  in  deriCugel  herumbe- 
wegen sieht  Hat  man  einen  starken  Zusatz  genommen , so 


•)  Die  Probirkunst  mit  dem  Löthrohr,  3.  Aufl.,  S.  156. 
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wird  die  Kugel  sogleich  schneeweiss  und  undurchsichtig. 
Druckt  man  die  heisse  Kugel,  wenn  sie  nur  opalisirt,  mit  der 
Zange  zusammen,  und  betrachtet  man  sie  unter  dem  Mi> 
kroskop  auch  nur  bei  massiger  (140maliger)  Vergrösserung, 
so  sieht  man,  dass  die  Tr  Übung  von  einer  grossen  Menge  ganz 
kleiner  durchsichtiger  Krystalle  herrührt,  die  einzeln  neben 
einander  liegen  und  den  Raum  stetig  erfüllen ; bei  längerem 
Blasen  werden  sie  grösser,  häufen  sich  auch  zum  Theil  zu- 
sammen und  bilden  kleine  Aggregate.  Bei  ihrem  Demant- 

• 

glanz  blitzen  sie  in  der  unzusammengedrUckten  Kugel  nach 

allen  Richtungen,  man  erkennt  sie  schon  mit  der  Lupe,  wenn 
man  auch  ihre  Form  erst  in  dem  zusammengedrückten  Glase 
unter  dem  Mikroskop,  hier  aber  mit  aller  Sicherheit  bestimmen 
kann.  Es  sind  durchsichtige  quadratische  Tafeln,  wie  sie 
unter  den  Formen  der  Titansäure  nur  beim  Anatas  Vorkommen. 
Bei  den  grösseren  Kry stallen  sieht  man  gewöhnlich , dass  sie 
zwei  oder  mehrere  Krystalle  in  paralleler  Stellung  einge- 
schlossen enthalten,  was  immer  eine  ruckweise,  fortschrei- 
tende Vergrösserung  der  Krystalle  beweist,  wie  sie  hier  offen- 
bar durch  die  wiederholte  Erhitzung  bewirkt  worden  ist  Da 
sie  vollkommen  durchsichtig  sind,  so  kann  man  auch  ihr  Ver- 
halten im  polarisirten  Licht  untersuchen ; sie  geben  so  be- 
trachtet Farben,  und  erweisen  sich  als  doppelt  brechende  Kry- 
stalle. Hat  man  soviel  Zusatz  genommen , dass  die  Kugel  in 
die  Flammenspitze  gebracht,  gleich  ganz  trübe  wird,  so  er- 
scheint sie  auch  zusammengedruckt  unter  dem  Mikroskop  un- 
durchsichtig, aber  es  finden  sich  oft  noch  einzelne  kleine 
Stellen  in  der  Masse,  wo  sie  durchsichtig  ist,  Lücken  in  den 
Krystallaggregaten , und  da  sieht  man  auch  in  ihnen  noch 
einzelne  Krystalle  oder  erkennt  sie  an  den  Rändern  der  Ag- 
gregate. 

Es  kommt  also  ganz  auf  die  Stelle  in  der  äusseren  Flamme 
an,  in  der  man  das  Phosphorsalz  schmelzt,  ob  man  Krystalle 
von  Anatas  erhält  oder  nicht.  Im  Inneren  derselben  nahe 
der  blauen  Flamme  geschmolzen,  wird  die  entstehende  Titan- 
säure aufgelöst , und  bildet  mit  dem  Phosphorsalz  nach  dem 
Erkalten  ein  vollkommen  durchsichtiges  Glas ; dasselbe  Glas 
in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme  geschmolzen,  scheidet  die 
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entstandene  Titansäure  grösstentheils  in  Krystallen  aus.  Offen- 
bar ißt  diess  nur  eine  Folge  der  geringen  Hitze,  die  hier  her- 
vorgebracht werden  kann , und  daraus  folgt  auch , wie  oben 
angeführt  ist , dass  in  der  Flammenspitze  die  Titansäure  nur 
so  schwer,  und. in  so  geringer  Menge  von  dem  Phosphorsalze 
aufgelöst  wird. 

Den  ganzen  Process  kann  man  in  umgekehrter  Weise 
wiederholen.  Schmelzt  man  das  trübe  Glas  der  Flammen- 
spitze in  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze  der  blauen , so 
werden  die  entstandenen  Krystalle  wieder  aufgelöst,  das  Glas 
wird  wasserhell,  und  in  der  inneren  Flamme  violblau. 

Man  erhält  indessen  die  Anataskrystalle  nicht  bloss,  wenn 
man  das  Phosphorsalz  in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme 
schmelzt,  man  kann  sie  unter  Umständen  auch  in  der  äusseren 
Flamme  an  der  Spitze  der  blauen,  oder  selbst  auch- in  der 
inneren'  Flamme  erhalten.  Schmelzt  man  Titansäure  mit 
Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme , so  kann  man  nach  und 
nach  recht  vieUritansäure  hinzusetzen,  ohne  dass  etwas  davon 
unaufgelöst  bleibt ; das  Glas  wird  immer  dunkler  violblau  ge- 
färbt, und  erscheint  zuletzt  ganz  schwarz , bleibt  aber  mit  der 
Zange  zusammenged rückt  doch  noch  violblau  und  durch- 
sichtig. Erhitzt  man  nun  diess  dunkle  Glas  in  der  äusseren 
Flamme  an  der  Spitze  der  blauen,  so  hält  es  schwer,  das 
Glas  ganz  wasserhell  zu  erhalten,  aber  ehe  es  noch  alle  Farbe 
verloren ' hat , sieht  man  schon  feste  Theile  sich  darin  aus- 
scheiden  und  Krystalle  sich  bilden,  die  an  Grösse  die  in  der 
Flammenspitze  entstehenden  Ubertreffen.  Das  Phosphorsalz 
kann  also  in  der  inneren  Flamme  mehr  Titanoxyd  aufgelöst 
enthalten,  als  in  Titansäure  umgeändert  in  der  äiisseren  Flamme 
aufgelöst  bleiben  kann,  so  dass  der  Ueberscbuss  als  Anatas  in 
Krystallen  ausgesondert  wird. 

In  der  inneren  Flamme  erhält  man  die  Anataskrystalle 
ebenfalls,  wenn  man  zu  dem  dunklen,  zusammengedrückt  noch 
durchsichtigen  Glase  der  inneren  Flamme  noch  mehr  Titan- 
säure hinzusetzt  ■ Dieselbe  wird  nun  nicht  mehr  aufgelöst, 
vertheilt  sich  aber  in  der  Kugel,  und  geht  nach  einigem  Blasen 
sämmtlich  in  den  krystallisirten  Zustand  und  zwar  in  Anatas 
Uber.  Denn  betrachtet  man  nun  • das  erhaltene  Glas  zu- 
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sammengedrllckt  unter  dem  Mikroskop,  so  erkennt  man  in  der  j 
dunkel  violblauen  Masse  dieselben  Anataskrystalle  von  der 
Grösse  wie  in  der  äusseren  Flamme,  wenn  sie  auch  in  der  ! 
dunklen  Umgebung  nicht  so  deutlich  zu  erkennen  sind  und 
man  daher,  wenn  man  sie  besser  sehen  will,  das  Glas,  in 
welchem  sie  liegen,  zuvor  aufgelöst  haben  muss.  Man  erhält 
aber  diese  Krystalie , ob  man  zu  dem  Versuche  chemisch  dar- 
gestellte, also  amorphe  Titansäure  oder  feingepulverten  Rutil 
oder  Brookit  oder  Anatas  genommen  hat.  Alle  diese  Sub- 
stanzen werden  in  der  inneren  Flamme  geschmolzen,  zu  Ti- 
tanoxyd reducirt,  und  wenn  das  Phosphorsalz  kein  Titanoxyd 
mehr  auflösen  kann,  im  festen  Zustande  in.  Krystalie  von 
Anatas  umgewandelt. 

Dasselbe  geschieht  auch  in  der  äusseren  Flamme  an  der 
Spitze  der  blauen.  Hier  werden  alle  diese  Substanzen  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  aufgelöst,  und  ist  der  Überschritten, 
nicht  mehr  aufgelöst , sondern  unmittelbar  in  Anataskrystalle 
umgewaudelt,  und  man  kann  sich  hier  noch  besser  und  un- 
mittelbarer von  der  Umwandlung  überzeugen,  da  die  Krystalie 
in  dem  wasserhellen  oder  fast  wasserhellen  Glase  noch  besser 
gesehen  werden  können,  als  in  dem  dunklen  Glase.der  inneren 
Flamme.  Die  Titansäure,  geht  also,  hiernach  aus  mmn  festen 
Zustand  in  den  anderen  Uber,  ohne  zuvor  flüssig  geworden  zu 
sein,  verhält  sich  also  wie  die  dimorphen  Körper,  wenn  sie 
aus  einer  Form  in  die  andere  übergehen  und . Pseudomor- 
phosen  bilden.  Während  aber  die  Pseudomorphosen  Aggre- 
gate von  Krystallen  sind,  die,  weil  sie  sich  nicht  frei  bewegen 
konnten,  gewöhnlich  unvollständig  ausgebildet  sind,  sind  hier 
die  entstandenen  Krystalie  meistens  um  und  um  begränzt, 
und  vollständig  ausgebildct. 

Die  Krystalie  von  Anatas , die  sich  auf.  die  angegebene 
Weise  in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme,  oder  in  der  Mitte 
derselben  an  der  Spitze  der  blauen  Flamme,  wenn  man  das 
dunkel  violblaue  Glas  darin  schmelzt,  oder  in  der  inneren 
oder  äusseren  Flamme  bei  einem  Ueberschuss  von  Titansäure 
bilden,  sind  von  derselben  Art,  obgleich  sie  doch  auf  sehr  ver- 
schiedene Weise  entstanden  sind ; denn  im  ersteren  Falle 
scheidet  sich  die  schon  gebildete,  im  zweiten  Falle  die  sich 
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eben  bildende  Titansäure  in  fester  Form  aus , und  im  dritten 
und  vierten  Falle  wird  pulverfbrmige  Titansäure  von  sehr  ver- 
schiedener Beschaffenheit,  ohne  vorher  flüssig  geworden  zu 
sein,  in  Krystalle  von  bestimmter  Form  umgeändert. 

Ebenso  ist  die  Masse , in  der  dieselben  Krystalle  eiuge- 
schlossen  sind , von  sehr  verschiedener  Art,  denn  im  erateu 
Falle  besteht  sie  aus  fast  reinem  Phosphorsalz,  im  zweiten 
und  vierten  Fall  ist  dieselbe  mit  Titansäure,  und  im  dritten 
mit  Titanoxyd  gesättigt. 

Es  scheint  mir  diess  Resultat  ein  gewisses  geognostisches 
Interesse  zu  haben,  da  man  dasselbe  bei  den  vulkanischen 
Gebirgsarten  ,im  Grossen  wahmimmt.  Feldspathkrystalle 
finden  sich  bei  gewissen  Gebirgsarten  in  einer  Grundmasse 
eingeschlossen,  die  an  Kieselsäure  bald  reicher  bald  ärmer 
als  der  Feldspath  selbst  ist , und  die  Feldspathkrystalle , die 
in  dem  Obsidian  so  häufig  eingeschlossen  sind,  können  eben 
so  gut  dadurch  entstanden  sein,  dass  die  geschmolzene  Tra- 
chytmasse,  die  erhärtet  den  Obsidian  darstellt,  dieselben  beim 
Erkalten  ausgeschieden  hat , als  auch  dadurch , dass  sie  un- 
aufgelöst gebliebene  Theile  in  fester  Form  in  Feldspath  um- 
gewandelt hat  Die  Analogie  mit  den  vulkanischen  Gebirgs- 
arten kann  aber  noch  weiter  verfolgt  werden ; sie  zeigt  sich 
auch  imder  Schalenbildung,  die  bei  den  in  dem  Phosphoi*salz 
' eingeschlossenen  Anataskrystallen  eben  so  vorkommt,  wie 
bei  den  Leucitkrystallen  in  den  Laven  vom  Vesuv , oder  bei 
den  Oligoklaskry stallen  in  dem  Trachyt  des  Estereigebirges. 

Verhalten  des  Titaneisenerzes,  Eisenglanzes  und  Magnet- 
eisenerzes gegen  Phosphorsalz. 

Dieselben  schönen  Anataskrystalle  wie  bei  der  Schmel- 
zung der  Titansäure  mit  Phosphorsalz  entstehen  nun  auch, 
wenn  man  statt  deren  Titaneisenerz  anwendet.  Schmelzt 
man  dasselbe  mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme,  so 
erhält  man,  wie  Berzelius  angiebt,  ein  Glas  von  bräunlich- 
rotber  Farbe,  dessen  volle  Intensität  erst  hervortritt,  wenn  das 
Glas  ganz  kalt  geworden  ist  Diese  rothe  Farbe  ist  das 
Kennzeichen,  woran  man  das  Titaneisenerz  vor  dem  Löth- 
rohr  erkennt  und  von  dem  Magneteisenerz  unterscheidet  Bei 
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• stärkerem  Zusatz  erscheint  die  Kugel  schwarz  und  metallisch 
glänzend,  und,  nachdem  sie  zusammengedrückt  ist,  röthlich- 
braun.  In  der  äusseren  Flamme  wird  die  Kugel  gelblichgrttn, 
und  beim  Erkalten  hellbraun.  Hat  man  einen*  starken  Zu> 

Satz  genommen , so  erhält  man*  hier  schon  an  der  Spitze  der 
blauen  Flamme  nach  einigem  Blasen  Krystalle  von  Anatas, 
bei  schwachem  Zusatz  bilden  sie  sich  erst  an  der  Spitze  der 
äusseren  Flamme.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet  eben  so  nett  und  vollkommen  aus- 
gebildet und  eben  so  unverkennbar  Anatas,  wie  bei  der  reinen 
Titansäure.  Bei  einem  noch  stärkeren  Zusatz  von  Titan- 
eisenerz erhält  mau  sie  auch  schon  in  der  inneren  Flamme. 

Da  in  diesem  Falle  die  Kugel  schon  bei  einem  weniger'starken 
Zusatz  unzusammengedrückt  ganz  «undurchsichtig  wird,  so  I 
kann  man  sich  von  der  entstandenen*  Bildung  der  Krystalle 
nicht  eher  überzeugen,  als  wenn  die  Kugel  zusammengedrttckt 
ist;  man  muss  dann,  wenn  noch  keine  entstanden  sind, ^ nach 
und  nach  immer  einen  neuen  Zusatz  hinzüfttgen,  bis  sie  sicht- 
bar werden.  Sie  übertreten  dann  an  Grrösse  auch  hier  die 
Krystalle  der  äusseren  Flamme,  sind  aber,  da  sie  in  einer 
sehr  dunkel  gefärbten  Grundmasse  liegen  , nicht  so  deutlich 
zu  erkennen,  wie  die  Krystalle  der  äusseren  Flamme  und  die 
der  reinen  Titansäure,  und  daher  auch  hier  besser  zu  be- 
trachten, wenn  man  das  Glas , worin  sie  liegen,  aufgelöst  hat 
Wenn  man  annimmt,  dass  <das  Titaneisenerz  eine  isomorphe 
Verbindung  von  Eisenoxyd»  und  Titanoxyd  ist,  so*  hat  man 
sich  die  Entstehung  der  Titansäure  bei  der  Schmelzung  in 
der  inneren  Flamme  nur  dadurch  zu  erklären , dass  sich  das 
Titanoxyd  oxydirt  auf  Kosten  des  Eisenoxyds,  das  sich  zu 
Eisenoxydul  reducirt,  wie  diess  auch  der  Fall  ist,  wenn  man 
das  Titaneisenerz  in  verschlossenen  Gefässen  in  Chlorwasser- 
stoff auflöst.  Da  die  Anataskrystalle  bei  dem 'Fitaneisenerz 
so  leicht  und  sicher  darzustellen  sind , so  hat  man  darin  ein 
Mittel  mehr,  das  letztere  vor  dem  Löthrohr  zu  erkennen,  wenn 
man  sich  auf  die  in  der  inneren  Flamme  erhaltene,  rotbe  Fär- 
bung des  Phosphorsalzglases  allein  nicht  verlassen  will. 

Ich  habe  diese  Versuche  mit  dem ‘ Titaneisenerz  vom 
Ilmengebirge  und  von  Egersund  angestellt,  welche  41,  34 
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und  46,70  Titanoxyd  enthalten  *).  Als  ich  die  Versuche  mit  dem 
Titaneisenerz  von  Tvedestrand  anstellte,  das  nur  18,58  bis 
21,82  Titanoxyd  enthalt** •••)),  und  dasselbe  erst  in  der  äiissorcn 
Flamme  an  der  Spitze  der  blauen , und  dann  in  der  äusscrteu 
Flammenspitze  erhitzte,  zeigten  sich,  als  ich  das  zusammen- 
gedrttckte  bräunliche,  durchsichtige  Glas  unter  dcm  Mikroskop 
betrachtete,  neben  den  häufigen  Anataskryatallen  schon  eine 
nicht  unbeträchtliche  Zahl  grosser,  wasserheller  Krystalle,  in 
rhombischen  Tafeln  mit  Winkeln  von  ungerähr  120“,  die  die 
Auataskrystalle  an  Grösse  bei  weitem,  wohl  um  das  dreifache 
libertrafen , und  als  ich  darauf  den  titanhaltigen  Eisenglanz 
vom  Gotthard  und  von  Langöe  bei  Krageröe  untersuchte,  die 
nach  Rammeisberg  nur  8,99  und  3,19  p.C.  Titaiioxyd  ent- 
halten , wurden  diese  fast  nur  allein  erhalten , und  einzelne 
Auataskrystalle  konnte  ich  bei  dem  Eisenglanz  von  Langöe 
erst  dann  erkennen,  als  ich  das  Phosphorsalzglas  aufgelöst 
und  die  rückständigen  Krystalle  für  sich  allein  untersucht 
batte  Bei  dem  Schmelzen  des  Eisenglanzes  von  Elba,  der 
nach  Ram meisberg  gar  kein  Titanoxyd  enthält,  oder  von 
Magneteisenerz  mit  Phosphorsalz  erhält  man  natürlich  auch 
nur  diese  rhombischen  Krystalle,  und  bei  einem  grösseren 
Zusatz  entstehen  sie,  wenn  mau  das  Glas  in  der  Flammen- 
spitze umschmelzt,  in  solcher  Menge,  dass  das  Glas,  zusammen- 
gedrückt, ganz  höckerig  erscheint. 

Ich  habe  keine  weiteren  Untersuchungen  Uber  die  Be- 
schaffenheit dieser  Krystalle  angestellt.  Sie  scheinen  Zwil- 
lingskrystalle  zu  sein,  denn  man  sieht,  wenigstens  bei  allen 
grösseren  Krystallen  in  der  Richtung  der  längeren  Diagonale 
der  Hauptfläche  der  Tafel  einen  wasserhellen  Streifen , und 
von  ihm  aus  auf  den  beiden  Hälften  der  Fläche  eine  federartig 


•)  Nach  den  Analysen  von  Kainmelsberg  (vgl.  dessen  Mineral- 
cheinie  S.  412  u.  409),  wenn  man  die  hier  angegebene  Titansäiire  mit  9 
miiltiplicirt  und  mit  1 0 dividirt. 

•*)  Nach  Moeander,  vergl.  Mineralchemie  S.  414. 

•••)  Bei  dem  Eisenglanz  vom  St.  Gotthardt  glückte  es  mir  auch  auf 
diese  Weise  nicht,  Anataskrystalle  zu  erkennen,  sei  es,  dass  dicss  nur 
Zufall  war,  oder  dass  der  untersuchte  Eisenglanz  vom  Gotthardt  in  der 
That  kein  Titanoxyd  enthielt. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  4. 
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zusammenstossende  Streifung,  die  parallel  den  beiden  Seiten 
der  rhombischen  Fläche  geht.  Bei  den  grösseren  Krystallen 
sieht  man  auch  Randflächen,  die  aber  nicht  rechtwinklig  auf 
der  Hauptfläche  der  tafelartigen  Krystalle  stehen.  Die  Kry- 
stalle  sind  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich,  und 
haben  getrocknet  einen  starken  Stich  ins  Blaue,  und  Perl- 
mutterglanz *). 

Darstellung  eines  blauen  Fhosphorsalzglases  und  Verhalten 

desselben  vor  dem  Löthrohr. 

Wenn  man  Phosphorsalz  im  Platintiegel  Uber  der  Gas- 
lampe schmelzt  und  in  die  geschmolzene  Masse  Titansäure 
einträgt , oder  das  bei  der  Erkaltung  entstandene  Phosphor- 
salzglas im  Achatmörser  fein  reibt,  mit  Titansäure  mengt  und 
das  Gemenge  von  Neuem  im  Platintiegel  schmelzt,  so  erhält 
man  dieselben  Resultate,  wie  bei  der  Schmelzung  vor  dem 
Löthrohr.  Nimmt  man  dazu  einen  etwas  tieferen  Tiegel  und 
hält  man  denselben  bei  der  Schmelzung  bedeckt , so  erhält 
man  ein  violblaues  Glas,  nimmt  man  einen  flacheren,  offen  ge- 
haltenen Tiegel  ein  farbloses  wasserhelles  Glas.  Die  Titan- 
säure löst  sich  im  Allgemeinen  leicht  auf,  und  eine  längere 
Zeit  der  Schmelzung  verändert  nicht  merklich  die  Beschaffen- 
heit des  Glases.  Ich  habe  das  violblaue  Glas,  welches  durch 
eine  Schmelzung  von  einer  Viertelstunde  erhalten  war , nach  - 

•)  Das  Glas,  welches  man  bei  der  Schmelzung  des  Titaneisenerzes 
und  des  Eisenglanzes  mit  Phosphorsalz  erhält,  ist  in  Wasser,  auch  wenn 
es  kochend  ist,  nicht  oder  nur  unvollkommen  löslich  ; man  muss  daher 
um  die  Krystalle  frei  zu  machen , das  Glas  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stolfsäure  kochen.  Als  ich  das  mit  dem  Titaneisenerz  von  IVedestrand 
erhaltene  Glas  so  behandelte , fand  ich , dass  die  Anataskrystalle , als 
ich  sie  unter  dem  Mikroskop  betrachtete,  grösstentheils  undurchsichtig 
geworden  waren,  und  also  schwarz  erschienen.  Diess  geschah  auch 
bei  A nataskrystallen , die  auf  andere  Weise  erhalten  waren,  wenn  sie 
ebenso  behandelt  wurden.  Hatten  die  Krystalle  eine  schalige  Zusam- 
mensetzung, so  waren  die  äusseren  Hüllen  oft  ganz  wasserhell  geblie- 
ben, während  nur  der  Kern  sich  verändert  hatte,  und  schwarz  geworden 
war.  Es  ist  schwer  zu  sagen,  wodurch  dieses 'Undurchsichtigwerden 
der  Anataskrystalle  entsteht,  möglicher  Weise  dadurch,  dass  sich 
Pseudomorphosen  bilden , und  die  Krystalle  sidi  mit  Beibehaltung  der 
Form  in  den  amorphen  Zustand  umänderu. 
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her  noch  5 Stunden  in  Schmelzung  erhalten,  ohne  dass  es 
merklich  verändert  wurde.  Kleine  Krystalle  von  Anatas 
scheiden  sich  häufig  beim  Erkalten  aus,  oder  entstehen  aus 
der  überschüssig  zugesetzten  Titansäure , und  sind  unter  dem 
Mikroskop  zu  erkennen ; sie  machen,  wo  sie  angehäuft  sind, 
das  Glas  stellenweise  schneeweiss  und  undurchsichtige  und 
finden  sich  eben  sowohl  in  dem  wasserhellen,  wie  in  dem 
violblauen  Glase. 

Ganz  andere  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Titan- 
säure mit  dem  krystallisirten,  ungeschmolzenen  Phosphorsalz 
ira  Platintiegel , mit  dem  Deckel  lose  bedeckt  über  der  Gas- 
lampe schmelzt  Man  erhält  dann  ein  mehr  oder  weniger 
dunkel  saphirblaues  Glas,  in  welchem  man  nur  hier  und  da 
kleine,  schwarze  Zusammenhäufungen  von  undeutlichen  Kry- 
stallen , die  auch  unter  dem  Mikroskop  nicht  zu  bestimmen 
sind,  wahrniramt  Wenn  man  ein  ganz  durchsichtiges  Stück- 
chen dieses  blauen  Glases  in  der  äusseren  Flamme  erhitzt,  so 
wird  es  nach  kurzer  Zeit  trüb  und  opalisirend,  was  wieder  wie 
bei  den  früheren  Schmelzungen  von  einer  Menge  ausgeschie- 
dener kleiner  Krystalle  herrührt,  wie  die  Untersuchung  unter 
dem  Mikroskop  lehrt  Bei  wiederholtem  Schmelzen  ver- 
grössem  sich  die  Krystalle,  ballen  sich  auch  zum  Theil  zu 
grösseren  Aggregaten  zusammen.  Noch  grössere,  wenn  auch 
wenigere  Krystalle  bilden  sich , wenn  das  blaue  Glas  in  der 
äusseren  Flamme  erst  an  der  Spitze  der  blauen,  und  dann 
mehr  davon  entfernt  in  der  Flammenspitze  geschmelzt  wird. 
Die  Form  der  Krystalle,  die  aus  diesem  blauen  Glase  ent- 
stehen, ist  aber  eine  ganz  andere,  als  bei  den  früheren  Schmel- 
zungen. Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  überaus  regel- 
mässig und  zierlich  gebildet  und  haben  unverkennbar  die 
Form  von  regulären  Octaedem,  wie  die  durch  Sublimation 
gebildeten  Krystalle  der  arsenigen  Säure.  Auch  im  polari- 
sirten  Lichte  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  verhalten  sich 
die  Krystalle  ganz  anders,  wie  die  kleinen  Anataskrystalle. 
Sie  geben  nämlich  in  diesem  Falle  gar  keine  Farben,  und  be- 
weisen'sich  auch  dadurch  als  Krystalle,  die  zum  regulären 
Krystallisationssystem  gehören,  lieber  die  chemische  Zu- 
sammensetzung dieser  Krystalle  kann  man  allerdings  mit 
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Sicherheit  nichts  sagen,  indessen  liegt  doch  die  Vermuthung 
nahe,  dass  wie  das  Titanoxyd  die  Form  des  Eisenglanzes  hat, 
diese  Krystalle,  die  in  der  Form  mit  dem  Magneteisenerz  Uber- 
eiiistimmen , auch  eine  analoge  Zusammensetzung  wie  dieser 


haben;  und  also  nach  der  Formel  Ti  Ti  zusammengesetzt  sein 
möchten.  Man  hat  zwar  noch  kein  Titanoxydul  dargestellt, 
doch  wäre  diess  kein  Grund  anzunehmen,  dass  es  nicht  Vor- 
kommen oder  dargestellt  werden  könnte. 


Verhalten  der  Titansäure,  des  Eisenglanzes,  Magneteisen- 
erzes und  Titaneisenerzes  gegen  Borax 


Verhalten  von  Feldspath  und  anderen  Silicaten  gegen 

Fhosphorsalz. 

Dieses  Verhalten  ist  vonBerzelius  ausführlich  beschrie- 
ben und  bekannt.  Die  Silicate  werden  von  dem  Phosphor- 
salze so  zersetzt,  dass  die  Kieselsäure  abgeschieden  wird,  und 
die  Basen  mit  der  freien  Säure  im  Phosphorsalze  sich  ver- 
einigen. Die  Kieselsäure  wird  aber  nicht  in  einzelnen  Kry- 
stallen  abgeschieden,  wie  die  Titansäure,  sondern  als  ein 
durchscheinendes  Aggregat  von  kleinen  Krystallen,  deren 
Form  ich  auch  bei  starker  Vergrösserung  nicht  bestimmen 
konnte.  Dass  diese  Kieselsäure  aber  keine  amorphe  Masse, 
wie  Opal  ist,  beweist,  wie  ich  gefunden,  der  Umstand,  dass 
sie , wenn  man  das  umgebende  Glas  in  Wasser  aufgelöst  und 
entfernt  hat,  in  reinem  Kali  auch  bei  Anwendung  von  Hitze 
unlöslich  ist.  Auch  die  Schmelzung  der  reinen  Kieselsäure 
hat  kein  Resultat  gegeben;  als  ich  das  Gemenge  von  ge- 
schmolzenem Phosphorsalz  und  amorpher  Kieselsäure  in 
einem  Platintiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens . aussetzte, 
zersetzte  das  Platin  des  Tiegels  die  Phosphorsäure,  es  ent- 
stand ein  Phosphorplatiu , das  einen  geschmolzenen  Regulus 
am  Boden  des  Porzellantiegels  bildete,  wo  hinein  ich  den 
Platihtiegel  gesetzt  hatte.  Der  Regulus  zeigte  auf  der  Ober- 
fläche eine  Menge  glänzender  Flächen  und  hatte  ganz  das 
Ansehen  wie  der  Pyromorphit,  den  man  auf  der  Kohle  vor 
dem  Löthröhr  geschmelzt  hat. 

•)  Dieser  Abschnitt  wird  in  einem  der  nächsten  Hefte  erscheinen. 
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Es  ist  bisher  noch  nie  gelungen,  Krystalle  von  Quarz  und 
überhaupt  von  Kieselsäure  auf  trocknera  Wege  darzustellen, 
und  doch  ist  in  der  Natur  der  Quarz  sehr  häufig  auf  diese 
Weise  gebildet,  da  er  in  Gebirgsarten  vorkommt,  die  in  Lava- 
strömen geflossen  sind.  Die  von  mir  dargestellten  Krystalle 
sind  zwar  so  klein  uud  zusammengehäuft,  dass  ihre  Form 
nicht  zu  bestimmen  ist,  aber  es  sind  doch  offenbar  Krystalle, 
so  dass  nun  Hoffnung  da  ist,  man  werde  auch  Methoden  finden, 
die  Kieselsäure  in  grösseren  Krystallen  darzusteleu. 


Daö  Angeführte  wird  hinreichen,  um  zu  zeigen,  dass  man 
auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  krystallisirter  Körper  er- 
halten kann.  Die  hier  angewandte  Methode  ist  im  Grunde  im 
Kleinen  dieselbe,  die  Ebel  men  angewandt  hat,  wenn  er  die 
verschiedenen  Substanzen  mit  den  Flüssen,  Borax,  Borsäure, 
Phosphorsalz , Soda  u.  s.  w.  gemengt  im  Platintiegel  dem 
Feuer  des  Porzellanofens  aussetzte.  Er  erhielt,  da  er  mit  viel 
grösseren  Mengen  arbeitete,  grössere  Krystalle,  deren  Winkel 
er  mit  dem  Reflexionsgoniometer  messen,  und  deren  chemische 
Zusammensetzung  er  durch  die  Analyse  bestimmen  konnte. 
Diese  Vortheile  entgehen  einem  bei  den  Vei»suchen  mit  dem 
Löthröhr,  die  damit  dargestcllten  Krystalle  sind  nur  klein 
und  nur  unter  dem  Mikroskop  zu  erkennen,  aber  diese  Ver- 
suche gewähren  andere  nicht  zu  gering  anzuschlagendc  Vor- 
theile, sie  sind  in  kurzer  Zeit  ausgefiihrt  und  mit  Leichtigkeit 
abgeändert  Wenn  man  auch  die  mit  dem  Löthrohr  darge- 
stellten Krystalle  nur  unter  dem  Mikroskop  erkennen  kann, 
so  sind  sie  doch  oft  so  deutlich,  dass  über  ihre  Form  kein 
Zweifel  bleiben  kann ; ist  ihre  Form  nun  eine  bekannte,  so 
ist  auch  ihre  Natur  bekannt;  ist  ihre  Form  unbekannt,  so 
kann  ihre  Bestimmung  mehr  Schwierigkeit  machen.  Da  man 
aber  auch  unter  dem  Mikroskop  die  Winkel  der  Krystalle 
messen  kann,  die  Bestimmung  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  den  bestimmten  Zusätzen  viele  Anhaltspunkte 
darbietet,  so  wird  man  auch  darüber  mehr  oder  weniger  Auf- 
schluss erlangen  können.  Die  Methode  ist  noch  der  Ausbil- 
dung fähig,  und  bietet  jedenfalls  ein  Mittel  mehr  dar,  die 
Natur  der  Körper  zu  erkennen. 
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Darstellung  von  Anatas  und  der  übrigen  allotropisohen 

Zustände  der  Titansäure. 

Der  Anatas  ist  schon  früher  dargestellt  worden.  Als  der 
erste , der  diess  ausgeführt  hat , ist  mein  Bruder  anzusehen, 
indem  er  zeigte,  dass  die  aus  ihrer  Auflösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Ammoniak  gefällte  pulverförmige  Titan- 
säure, nachdem  sie  ausgesüsst,  getrocknet  und  durch  eine  Spiri- 
tusflamme möglichst  kurze  Zeit  geglüht  ist,  ein  spec.  Gew.  von 
3,892 — 3,934  habe undalso  Anatas  sei.  Das  spec.  Gew.  des  natür- 
lich vorkommenden  Anatas  aus  Brasilien  fand  er  3,890^3,927  *). 

In  einem  krystallisirten  Zustande  wurde  der  Anatas  zu- 
erst durch  Wöhler** •**))  dargestellt  bei  Gelegenheit  seiner 
merkwürdigen  Entdeckung,  dass  die  kleinen  kupferrothen 
hexaedrischen  Krystalle,  die  nicht  selten  in  den  Rückständen 
beim  Ausblasen  der  Eisenhohöfen  Vorkommen , kein  regulini- 
sches  Titan,  wofür  man  sie  bisher  gehalten,  sondern  Cyan- 
Stickstofi’-Titan  seien.  Wenn  man  dieselben  in  einem  Strome 
von  Wassergas  glüht,  so  zersetzen  sie  dasselbe  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Blausäure,  und  es  bleibt  Titansäure  zurück, 
die  bei  etwa  300-facher  Vergrösserung  als  ein  Aggregat  von 
meistens  wohlausgebildeten  Krystallen  in  der  Form  des  Anatas 
erscheint,  von  kleinen,  spitzen,  theils  farblosen,  theils  nelken- 
braunen  Quadratoktaedern  mit  diamantähnlichem  Glanz**’*'). 

In  noch  grösseren  mit  dem  Reflexionsgoniometer  mess- 
baren Krystallen  stellte  Hautefeuille t)  den  Anatas  dadurch 
dar,  dass  er  Dämpfe  von  Fluortitan  mittelst  einer  Platinröhre 

•)  Pogg.  Ann.  1844,  61,  523  u.  519. 

•*)  A.  V.  0.  1849,  78,  40t. 

•**)  Compt.  rend.  t.  69,  p.  158. 

t)  Bei  dem  Vorkommen  des  Cyan-Stickstoff-TitHns  in  den  Rück- 
ständen der  Eisenhohöfen  könnte  es  nicht  auffällen , wenn  auch  Anatas 
in  diesen  EisenrUckständen  angetrolfen  würde.  Dana  und  Quen- 
stedt  führen  auch  an,  dass  diess  nach  Beck  bei  den  Eisenöfen  von 
Orange  county  in  New-York  der  Fall  wäre,  doch  spricht  Beck  eigent- 
lich nur  von  einem  Vorkommen  in  einem  dunkelblauen  oder  purpur- 
rothen  üeberzuge  (coating),  der  vielleicht  Titansäure  sein  könnte, 
dessen  Menge  aber  doch  für  eine  chemische  Untersuchung  zu  gering 
gewesen  wäre.  (Mineralogy  of  New-York  by  Lewis  C.  Beck,  Albany 
1842,  p.  428.) 
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bis  in  die  Mitte  einer  anderen  Platinröhre  leitete,  durch  welche 
er  Wasserdämpfe  streichen  Hess,  und  die  äussere  Röhre  da, 
wo  die  Mengung  der  Dämpfe  stattfand,  bis  zu  einer  Tempera- 
tur erhitzte,  die  noch  etwas  geringer  war,  als  die,  in  welcher 
Cadmium  sich  verflüchtigte.  Durch  gegenseitige  Zersetzung 
der  Gasarten  bei  der  angegebenen  Temperatur  bildeten  sich 
Krystalle,  welche  die  Form  von  basischen  Quadratoktaödern, 
und  nach  Messungen  mit  dem  Reflexionsgoniometer  Winkel 
von  136®  30^  in  den  Seitenkanten,  ferner  ein  spec.  Gew.  von 
3,7 — 3,9,  sowie  einen  starken  Glanz  hatten,  und  theils  unge- 
färbt, theils  violblau  oder  indigblau  waren,  also  alle  Eigen- 
schaften des  Anatas  hatten. 

Auf  andere  als  die  angegebenen  Weisen  ist  der  Anatas 
bisher  noch  nicht  dargestellt  worden.  Nach  denselben  Me- 
thoden, wie  sie  den  Anatas  gebildet  hatten,  war  es  aber 
meinem  Bruder  sowohl,  wie  auch  Hautefeuille  möglich 

gewesen,  auch  die  beiden  anderen  heteromorphen  Zustände 

» 

der  Titansäure,  den  Brookit  und  Rutil  darzustellen,  wenn  sie 
nur  die  Temperatur,  bei  welchen  die  Titansäure,  die  das  spec. 
Gew.  des  Anatas  hatte,  länger  als  eine  Stunde  einer  stärkeren 
Rothgluth  Uber  der  Spirituslampe  ausgesetzt,  so  erhielt  sie 
ohne  an  absolutem  Gewicht  zu  verlieren,  ein  spec.  Gew. 
4,094  — 4,098 , und  wurde  eine  andere  Menge  in  einem  gut 
ziehenden  Windofen  einer  Weissglühhitze  ausgesetzt,  wobei 
sie  zusammensinterte  und  eine  dunklere  braune  Farbe  an- 
nahm, so  erhielt  sie  ein  spec.  Gew.  4,206  — 4,210* *);  beide 
Mengen  waren  nun  in  Brookit  und  Rutil  umgeändert,  denn 
sie  hatten  dasselbe  spec.  Gew.  erhalten,  welches  der  natürlich 
gebildete  Brookit  und  Rutil  haben,  und  das  nach  den  Ver- 
suchen von  Heinrich  Rose**)  bei  dem  Brookit  vomSnowdon 
in  Wales  4,128 — 4,131  und  bei  dem  Rutil  4,255  beträgt. 

Dasselbe  Resultat,  welches  der  künstlich  dargestellte 
Anatas  ergeben  hatte,  lieferte  auch  der  natürlich  vorkommende 
Anatas  und  Brookit.  Beide  gingen  durch  stärkere  Hitze  in 
Rutil  über ; der  zweite  unmittelbar , der  erste  durch  den  Zu- 


*)  Pogg.  Ann.  1844,  61,  525  u.  52Ö. 

•)  Pogg.  Ann.  1844,  61,  515  u.  514. 
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stand  des  Brookits,  das  absolute  Gewicht  hatte  sich  dabei 
überall  nicht  verändert,  nur  das  specifische,  ebenso  wenig 
hatte  sich  die  Form  des  angewandten  Anatases  und  Brookits, 
wenn  bei  dem  Versuche  ganze  Stücke  angewandt  wurden, 
verändert;  es  waren  also  Pseudomorphosen  entstanden.  Die 
Farbe  eines  brasilianischen  Anatases  war  bei  der  Umänderung 
in  Rutil  noch  etwas  dunkler  braun  geworden.  Der  Rutil  ver-  l 

änderte  auch  bei  lang  fortgesetztem  scharfen  Glühen  weder  | 

absolutes  noch  specifiisches  Gewicht.  Die  verschiedenen  Zu- 
stände der  Titansäure  gehen  also  hier  ebenso  in  einander 
über,  ohne  vorher  flüssig  geworden  zu  sein,  wie  bei  der  oben 
angegebenen  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Phosphorsalz. 

Erhöhte  ebenso  Hautefeuille  die  Hitze  der  äusseren 
Platinröhre  an  der  Stelle,  wo  die  Mengung  und  die  gegen- 
seitige Zersetzung  der  Dämpfe  stattfanden,  bis  zu  einer  Tem- 
peratur, die  in  der  Mitte  stand  von  der,  in  welcher  sich  Cad- 
mium und  Zink  verflüchtigte,  so  erhielt  die  sich  absetzende 
Titansäure  die  Form  des  Brookits,  und  erhöhte  er  die  Tem-  I 

' I 

peratur  bis  zu  einer  lebhaften  Rothglühhitze,  die  Form  des 
Rutils.  Die  Krystalle  des  Brookits  konnten  ebenfalls  ihren  | 
Winkeln  nach  bestimmt  werden,  sie  waren  eisenschwarz,  wie 
die  mit  dem  Namen  Arkansit  benannte  Varietät  des  Brookits, 
ihr  spec.  Gew.  betrug  4,1  — 4,2.  Die  Krystalle  des  Rutils 
waren  lange  quadratische  Prismen  mit  einem  Quadratoktae- 
der derselben  Ordnung  begrenzt,  und  ihr  spec.  Gew.  4,3,  Die 
drei  heteromorphen  Zustände  der  Titansäure  können  hiernach 
also  auf  gleiche  Weise  dargestellt  werden,  und  es  kommt  nur 
auf  die  verschiedene  Temperatur  an,  bei  der  die  Krystalle 
sich  bilden,  ob  sich  der  eine,  oder  der  andere  dieser  Zustände 
bildet  Bei  geringerer  Temperatur  entsteht  Anatas,  bei  höhe- 
rer Brookit,  bei  noch  höherer  Rutil.  Die  verschiedenen  Tem- 
peraturen , bei  denen  die  heteromorphen  Körper  sich  bilden, 
stehen  mit  den  specifischen  Gewichten  der  letzteren  hier,  wie 
überall  im  genauen  Zusammenhang,  bei  niederen  Tempera- 
turen erhalten  die  sich  bildenden  Krystalle  ein  niedrigeres, 
bei  höherer  Temperatur  ein  höheres  spec.  Gew. ; der  Anatas 
hat  demnach  auch  hier  das  niedrigste,  der  Rutil  das  höchste 
spec.  Gew. 
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Wenn  Anatas  auf  andere  als  die  angegebene  Weise  noch 
nicht  dargestellt  ist,  so  ist  diess  doch  nicht  bei  den  beiden 
anderen  Zuständen  der  Titansäure  der  Fall.  Krystalle  von 
Titansäure  in  der  Form  des  Brookits  erhielt  Daubr^e*) 
schon  vor  Hautefeu ille  dadurch,  dass  er  sich  einer  ähn- 
lichen Methode  bediente,  wie  die  war,  wodurch  er  so  deutliche 
Krystalle  von  Zinnsäure  erhalten  hatte,  indem  er  Dämpfe  von 
Zinnchlorid  und  Wasser  durch  eine  weissglUhend  gemachte 
Porzellanröhre  leitete.  Die  entstandenen  Krystalle  der  Zinn- 
säure hatten  merkwürdiger  Weise  die  Form  des  Brookits, 
wodurch  bewiesen  wurde , dass , da  Rutil  und  Zinnstein  iso- 
morph sind,  Titansäure  und  Zinnsäure  isodimorph  sind.  Bei 
Anwendung  von  Titanchlorid  statt  des  Zinnchlorids  erhielt 
Daubr^e  Krystalle  von  Titansäure  auch  in  der  Form  des 
Brookits.  Die  Krystalle  waren  noch  bestimmbar,  doch  nicht 
so  deutlich,  wie  die  Krystalle  der  Zinnsäure  in  der  Form  des 
Brookits.  Sie  setzten  sich  im  Anfang  der  Porzellanrohre  ab, 
wo  die  Temperatur  kaum  300<^  war;  es  wäre  zu  untersuchen, 
ob  man  nicht  auch  bei  dieser  Methode  durch  Verminderung 
und  Steigerung  der  Temperatur  die  beiden  anderen  Formen 
der  Titansäure  erhalten  könnte. 

Krystalle  von  Rutil  stellten  Ebel  men,  sowie  H.  Sainte- 
Claire  Deville  und  Caron  dar;  ersterer**)  dadurch,  dass 
er  1 Theil  Titansäure  mit  4 bis  5 Theilen  krystallisirten 
Phosphorsalzes  (phosphorsaurem  Natron  - Ammoniak)  im 
Platintiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aussetzte.  Die 
Krystalle,  die  er  erhielt,  wurden  bis  1 Cm.  lang,  und  glichen 
vollkommen  dem  nadelförmigen  Rutil,  der  in  dem  Bergkry stall 
eingeschlossen  vorkommt.  Sie  waren  goldgelb,  durchsichtig, 
ihr  spec.  Gew.  fand  Ebelmen  gleich  4,283. 

H.  Sainte - Claire  Deville  und  Caron***)  erhielten 
die  Krystalle  durch  Zersetzung  des  durch  Zusammenschmel- 
zen von  Titansäure  mit  Zinnoxydul  erhaltenen,  titansauren 
Zinnoxyduls  (protoxyde  d’^taiu)  durch  Kieselsäure,  indem 
sie  ersteres  für  sich  allein , oder  mit  Zusatz  von  etwas  Sand 

*)  Compt.  rend.  t.  80. 

**)  Annales  de  chimie  1851,  .3.  ser.,  t.  33,  p.  68. 

***)  Compt.  rend.  t.  53,  p.  163. 
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in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zur  Rothgltihhitze  erhitzten.  Es 
bildete  sich  dabei  kieselsaures  Zinnoxydul  und  auf  diesem 
Krystalle  von  Rutil , die  oft  eine  Länge  von  5 bis  6 Mm.  er- 
reichten, Auch  Schee  rer*)  ist  hier  noch  anzuführen,  da 
er  zwar  nicht  selbst  Rutilkrystalle  dargestellt , doch  derglei- 
chen künstlich  gebildete  Krystalle  in  Sprüngen  eines  Hohofen- 
gestellsteins  beobachtet  hatte. 

Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass  als  Ursache  für 
die  Bildung  der  verschiedenen  Zustände  der  Titansäure  nur 
die  Verschiedenheit  der  Temperatur  anzuführen  ist.  Diese 
geht  aus  den  Versuchen  meines  Bruders  und  vonHautefeuille 
hervor,  die  unter  gleichen  Umständen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen alle  drei  Zustände  dargestellt  haben,  und  folgt  aus 
den  Versuchen  von  Ebel  men;  wenn  man  sie  mit  den  von 
mir  angestellten  vergleicht.  Auf  nassem  Wege  hat  man  bis 
jetzt  noch  keinen  dieser  allotropischen  Zustände  dargestellt, 
um  zu  sehen,  ob  hier  die  Bildungsweise  denselben  Gang  hält**). 
Es  ist  merkwürdig,  dass  die  Beobachtungen  über  das  Vor- 
kommen dieser  drei  Zustände  der  Titansäure  in  der  Natur 
uns  über  die  Umstände  ihrer  Bildung  bis  Jetzt  nicht  belehrt 
haben.  Alle  drei  kommen  vorzugsweise  in  dem  metamorphi- 
schen  Gebirge  vor,  dem  Gneiss  - und  Glimmerschiefer  und  in 
Gesellschaft  mit  Quarz.  Der  Rutil  kommt  meistentheils  auf 
Quarzlageru  oder  auf  Quarzlagen  im  Glimmerschiefer,  seltener 
auf  Klüften  und  Gängen  vor,  der  Brookit  und  Anatas  nur  auf 
diesen.  Rutil  ist  am  häufigsten  und  kommt  in  den  grössten 
Krystallen  vor,  Brookit  am  seltensten,  wie  er  auch  am  spä- 
testen erkannt  ist.  Brookit  und  Anatas  kommen  nicht  selten 
auf  denselben  Drusen  vor,  zuweilen  alle  drei.  Kenngott 
giebt  in  seinen  „Mineralien  der  Schweiz“  mehrere  Stellen  an, 
wo  diess  der  Fall  ist,  im  Maderaner  Thal  und  im  Tavetscher 
Thal***),  aber  sie  klären  über  die  Bildung  dieser  Mineralien 
nicht  auf.  Die  kleinen  tafelartigen  Krystalle  des  Brookits 
sind  in  dem  Bergkrystall  des  Griesernthaies  auf-  und  zum 

• ) Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  von  1 862,  S.  98. 

••)  Vielleicht  könnte  man  die  lltansäure  auf  eine  ähnliche  Weise 
krystallisirt  erhalten,  wie  S4narmontdie  Kieselsäure. 

*••)  S.  263  und  272. 
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Theil  eingewachsen,  wie  der  Anatas.  Der  Rutil  kommt  ebenso 
vor;  in  der  vortreflflichen  Sammlung  Schweizer  Mineralien  des 
Herrn  Wiser  in  Zürich  sah  ich  kleine  Quarzkrystalle  auf  der 
Spitze  der  Rutilnadeln  sitzen , wie  die  Schwerspathkrystalle 
auf  den  Antimonglanznadeln  von  Kapnik.  Unter  den  Minera- 
lien des  Berliner  Museums  befindet  sich  ein  Stück  vom  Grie- 
sernthal,  auf  welchem  eine  Brookittafel  zwei  kleine  Anatas- 
krystalle  umschliesst.  Vom  Rath  hat  ein  solches  Verhältniss 
zwischen  Brookit  und  Anatas  ebenfalls  beobachtet  *),  sah  aber 
auch  zuweilen  den  Anatas  auf  dem  Brookit  aufsitzen.  Die 
Bestimmung,  in  welcher  Altersfolge  und  unter  welchen  Um- 
ständen die  drei  Zustände  der  Titansäure  sich  in  der  Natur 
gebildet  haben,  muss  also  weiteren  Nachforschungen  Vorbe- 
halten bleiben. 


XXXIIL 

Bemerkungen  über  Copaivabalsam. 

Von 

P.  A.  Flückiger. 

(A.  d.  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharmacie  vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  Harzsäfte  unserer  meisten  Abietineen  sind  bei  ihrem 
Austritte  aus  dem  lebenden  Pflanzenorganismus  vollkommen 
klar  und  gleichartig  flüssig,  trüben  sich  aber  schon  bei  lang- 
samem Herabsickem  an  den  Stämmen  und  werden  endlich 
durch  allmähliches  Eintrocknen  an  der  Luft  körnig  und  mehr 
oder  weniger  fest.  Verfolgt  man  diese  Veränderungen  mit 
Hülfe  des  Mikroskops  unter  Herbeiziehung  des  Polarisations- 
apparates, so  erkennt  man  als  Ursache  der  Trübung  sofort 
das  Auftreten  von  Krystallen,  welche  äusserst  charakterisch 
aussehen , indem  sie  häufiger  von  krummen  als  von  geraden 
Flächen  begrenzt  sind.  Dass  aus  diesen  krystallinisch  ge- 
wordenen Harzen  oder  Terpentinen  durch  einfache  chemische 
Behandlung  Krystallc  abgeschieden  werden  können,  ist  eine 


•)  Zeitschr.  d.  geol.  Ges.  von  1862,  S.  417. 
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längst  bekannte  Thatsache,  es  ist  aber  das  Verdienst  Maly’s, 
in  der  Aufnahme  von  'W asser  die  Erklärung  für  jene  Verän- 
derungen der  Abietineen-Harze  erkannt  zu  haben.  Seit  zwei 
Jahren  bewahre  ich  farblose  Tropfen  des  an  Abies  excelsa 
ausgeflossenen  Terpentins , welche  ganz  frisch  in  ein  getrock- 
netes und  nachher  sorgfältig  verschlossenes  Gläschen  gefasst 
wurden  und  sich  vollkommen  klar  erhalten  haben.  Tropfen 
desselben  Terpentins  mit  etwas  Wasser  in  gleicher  Weise 
aufgehoben , trübten  sieh  alsbald  durch  die  erwähnten  Kry- 
ställchen. 

Werden  die  Abietineen-Harze  oder  Terpen tine  technisch 
durch  Destillation  vom  Terpentinöl  getrennt  und  der  Rück- 
stand des  Colophoniums  auch  durch  Schmelzen  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  entwässert,  so  ist  dieses  Product  immer 
vollkommen  klar  und  amorph.  Dünne  Splitter  des  Colopho- 
niums erweisen  sich  unter  dem  Polarisationsmikroskop  nicht 
doppelt  brechend,  nicht  krystallinisch , auch  dreht  dasselbe, 
beiläufig  erwähnt,  die  Rotationsebene  nicht  und  reagirt  in 
Weingeist  gelöst  nicht  sauer.  Pulvert  man  aber  das  Colo- 
phonium  und  schüttelt  es  sehr  anhaltend  bei  einer  60  bis 
80®  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  mit  Wasser,  so  er- 
kennt man  mikroskopisch  sehr  leicht,  dass  nach  einigen 
Wochen  die  Masse  grossen theils  Kry stall gefüge  angenommen 
hat.  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  Umwandlung  nur  langsam 
vor  sich  gehen  muss,  wenn  sie  wirklich  auf  dem  Eintritte  von 
Wasser  in  das  Molekül  des  Colophoniums  beruht,  indem  das 
letztere  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Setzt  man  bei 
diesem  Versuche  aber  dem  Wasser  gleichviel  absoluten  Al- 
kohol zu,  so  schreitet  die  Krystallisation  des  Colophoniums 
schon  rascher  vor,  noch  schneller  bei  Anwendung  eines  Wein- 
geistes von  ungefähr  70  Gewichtsprocenten  Alkoholgehalt  In 
diesem  Falle  besonders  findet  man  bald  die  ganze  Menge  des 
Colophoniums  in  mikroskopische  Krystalle  umgebildet,  die 
nun  auch  saure  Reaction  sowie  Circularpolarisations  - Ver- 
mögen angenommen  haben.  Unzweifelhaft  liegt  dem  Vor- 
gänge eine  Wasseraufnahnie  zu  Grunde,  wie  sich  durch  die 
Vermehrung  des  Gewichtes  leicht  darthun  lässt 

Die  so  entstandenen  Krystalle  sind  vermuthlich  identisch 
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mit  den  zuerst  erwähnten  in  den  Terpentineu  auftreteuden. 
Maly  hat  die  ersteren  unter  dem  Namen  Abief insäure  genau 
beschrieben  *)  uud  gezeigt,  dass  das  Colophonium  in  der  That 
als  Anhydni  dieser  Säure  aufzufassen  ist. 

Es  scheint,  dass  sich  die  Mehrzahl  der  verschiedenen  Ter- 
pentine in  dieser  Hinsicht  gleich  verhalten,  dass  nämlich  ihr 
amorphes  Harz  in  der  Natur  durch  Vermittelung  des  ätherischen 
Oeles  oder  künstlich  mit  Hülfe  von  Weingeist  leicht  in  Abie- 
tinsäure übergeführt  werden  kaun.  Immerhin  ist  auffallend, 
dass  Z.B.  der  Lärchenterpentin  und  der  Canada  - Balsam  in 
der  Natur  nicht  krystallinisch  werden.  Proben  derselben, 
welche  ich  monatelang  mit  Wasser  in  Berührung  Hess,  zeigten 
nnr  undeutliche  Krystallisation. 

Das  ätherische  Oel,  welches  den  zweiten  Gemeugtheil 
dieser  Terpentine  bildet,  entspricht  immer  der  Formel  C.2oHi(j, 
kommt  aber,  wie  bekannt,  in  zahlreichen  Varietäten  vor,  die 
sich  durch  physikalische  und  untergeordnete  chemische  Un- 
terschiede auszeichnen.  Nach  der  gleichen  Formel  zusammen- 
gesetzte Oele  finden  sich  auch  in  den  verschiedensten  anderen 
Pflanzenfamilien  in  mannichfaltigen  Modificationen,  zum  Theil 
gemengt  mit  Oelen,  welche  als  Oxyde  oder  Hydrate  des  Ra- 
dicals  C20H10  betrachtet  werden  müssen  und  wirklich  durch 
Rediictionsraittel  diese  Grundverbindung  wieder  geben.  In 
reinster  Form  findet  sich  ätherisches  Oel  C2oHnj  (Camphen 
oder  Ter^ben)  in  den  Aurantiaceen  und  sehr  reichlich  auch 
in  den  verschiedenen  Terpentinen,  welche  als  Copaiva- Balsam 
gebraucht  werden.  Diese  Harzsäfte  der  Copaifera- Arten  er- 
innern daher  in  Betreff  ihres  Vorkommens,  so  weit  es  sich  bis 
jetzt  verfolgen  lässt,  und  ihrer  Mischung  unzweideutig  an  die 
Coniferen-Terpentine. 

Auch  vom  Copoivabalsam  sind  krystallisirbare  Harz- 
säuren bekannt,  worunter  die  gewöhnlich  als  Copaivasäure 
schlechtweg  bezeichnete,  in  ihrer  procentischen  Zusammen- 
setzung mit  Abietinsäure  übereinstimmt,  t^rährend  die  Oxy- 
copaivasäure  und  die  Metacopaivasäure  jedenfalls  in  einfacher 
Beziehung  zu  der  erstgenannten  stehen,  Maly ’s  Formel  der 

— - ■ I 

•)  Dies.  Jonrn.  96,  140. 
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Abietinsäure  C88H64O10  verlangt  78,57  Kohlenstoff  und  9,52 
p.C.  Wasserstoff,  Hess  und  Rose  fanden  in  der  Copaivasäure 
78,02  bis  79,2  Kohlenstoff  und  10  bis  10,3  Wasserstoff.  Wird 
in  obiger  Formel  Wasserstoff  um  4 Aeq.,  Sauerstjgff  um  6Aeq. 
vermehrt,  so  erhält  man  die  von  Strauss* *)  aufgefundene 
Metacopaivasäure  CgsHygOig.  Zwischen  diese  und  die  Copai- 
vasäure gehört  die  durch  von  Fehling  schon  1839  bekannt 
gewordene  Oxy copaivasäure,  welche  vielleicht  durch  die 
Formel  C88H64O14  ausgedrückt  werden  darf’*'*).  In  diesen 
Formeln,  man  mag  sie  nun  so  oder  anders  schreiben,  spiegeln 
sich  jedenfalls  Beziehungen  zwischen  den  Harzsäureu  der  Co- 
niferen  und  denen  der  Copaifera-Arten  ab. 

Die  Analogie  der  letzteren  wenigstens  mit  der  Abietin- 
säure wird  erhöht,  wenn  wir  uns  der  Beobachtung  Roussi  u’s***) 
erinnern,  dass  die  Copaivabalsame  sich  nur  bei  Gegenwart 
von  Wasser  mit  den  alkalischen  Erden  verbinden.  Es  liegt 
nahe,  diese  Erscheinung  so  zu  erklären,  wie  oben  im  Falle 
des  Colophoniums  und  der  Abietinsäure. 

Die  erste  Bedingung  zur  experimentellen  Prüfung  dieser 
Muthmassung  war  eine  ausreichende  Bekanntschaft  mit  dem 
Verhalten  der  Abietinsäure.  Zur  Ergänzung  des  in  dieser 
Hinsicht  bereits  erwähnten  will  ich  noch  beifügen , dass  mich 
die  von  M aly  f)  angegebene  Darstellungsmethode  weit  weniger 
befriedigte  als  die  folgende,  welche  sich  auf  die  Wahrnehmung 
stützt,  dass  die  Abietinsäure  leicht  wieder  amorph  wird,  wenn 
man  sie  in  Lösung  längere  Zeit  erwärmt  und  dass  das  Colo- 
phonium,  wie  ich  früher  einmal  ft)  schon  hervorgehoben,  grosse 
Neigung  zeigt,  mit  starkem  Weingeist  übersättigte  Lösungen 
zu  bilden,  welche  sich  nur  sehr  unangenehm  auf  Abietinsäure 
verarbeiten  lassen,  was  vermuthlich  auch  darauf  beruht,  dass 


•)  Inaugural  - Dissertation.  Tübingen  1865.  — Strauss  legt  der 
Säure  die  Formel  G44Hs40g  bei. 

* * ) C4onjgOö  nach  dem  Entdecker. 

* * * ).  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chini.  1865,  321;  auch  Wittstein’s 
Vierteljahrsclir.  15,  216. 

t)  Im  K 0 p p - W i 1 r sehen  Jahresber.  1 863,  390. 

tt)  Wittstein’s  Vierteljahrsclir.  10,  62  aus  Schweiz.  Zeitschr.  t. 
Pharm.  1861,  240. 
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das  Colophonium  sich  oxydirt  und  in  kohlenstoffarmere  Ver- 
bindung übergeht,  wie  durch  Karsten  (1860)  angedeutet  ist. 
Es  kommt  meines  Erachtens  bei  der  Darstellung  der  Säure 
hauptsächlich  darauf  an , das  Colophonium  nicht  vollständig 
in  Lösung  zu  bringen  und  die  Temperatur  immer  so  niedrig 
zu  halten,  dass  eine  Erweichung  des  Colophoniums  nicht  eiu- 
tritt.  Man  gewinnt  daher  die.  Abietinsäure  in  bequemster 
Weise,  wenn  das  Colophonium  gröblich  gepulvert  häufig  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  70  Volumprocenten 
geschüttelt  und  einige  Stunden  auf  50—60®  C.  erhalten  wird. 
Vermeidet  man  das  Zusainmenbackeu  des  Pulvers,  so  wird 
es  bald  sandig  und  die  Temperatur  darf  alsdann  unbedenk- 
lich erhöht  werden,  da  mit  dem  Fortschreiten  der  Krystalli- 
sation  eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  und  eine  Vermin- 
derung der  Löslichkeit  eintritt.  Von  dem  schliesslich  erhal- 
tenen Kry stallpulver  giesst  man  den  Weingeist  nach  dem  Er- 
kalten weg,  da  er  die  geringe  Menge  gelöster  Abietinsäure 
nur  schwierig  oder  in  den  meisten  Fällen  gar  nicht  mehr  aus- 
krystallisiren  lässt.  Das  Krystallmehl  stellt  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  völlig  frei  von  amorphen  Colophoniumtheilcheu 
heraus;  es  wird  im  dreifachen  Gewichte  kochenden  Wein- 
geists von  75  Volumprocenten  umkrystallisirt.  So  erhält 
man  90  p.C.  roher  Säure  und  70  p.C.  vom  Gewichte  des  in 
Arbeit  genommenen  Colophoniums  an  gut  krystallisirter  reiner 
Abietinsäure,  indem  es  auch  beim  Umkrystallisiren  besser  ist, 
die  Mutterlauge  nicht  weiter  auf  die  Säure  zu  benutzen.  Die 
Krystalle  erreichen  im  besten  Falle  gegen  5 Mm.  Länge  und 
bilden  meist  sehr  eigenthümliche  dreieckige  Blättchen,  deren 
spitzer  Winkel  45®  misst.  Die  Winkel  an  der  Basis  sind 
selten  ausgebildet,  weil  hier  die  Blättchen  aufsitzen.  . Die 
Krystallform  scheint  mir  im  wesentlichen  die  gleiche  zu  sein, 
wie  die  von  Sie  wert*)  für  die  Sylvinsäure  angegebene.  Der 
Darstellung  gemäss  muss  auch  wohl  die  letztere  identisch 
sein  mit  der  Abietinsäure. 

Während  beim  Eiuleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Abietinsäure  nach  Maly  Sylvinsäure 


•)  Gmeliirs  Handb.  d.  org.  Cheua.  IV,  1739. 
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C40H30O4  entsteht,  erhielt  ich  von  Colophonium , das  im  7- 
fachen  Gewichte  7 Oprocentigen  Weingeistes  gelöst  war,  durch 
trockenes  Salzsäuregas  70  p.C.  Abietinsäure*).  Es  war  un- 
möglich, das  Product  von  der  nach  dem  obigen  Verfahren  ge- 
woiineneu  Abietinsäure  zu  unterscheiden.  Eine  ganz  ver- 
schieden krystallisirende  Säure  (Pimarsäure  ?)  wurde  dagegen 
erhalten,  als  ich  Colophonium  in  der  eben  angegebenen 
Weise  digerirte  mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  aus  8 
Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1,11)  und  21  Th. 
Weingeist  (spec.  Gew.  0,84)  bestehenden  Geraischek 

Die  schönsten  Kry stalle  der  Abietinsäure  wurden  zur  Be- 
stimmung des  Schmelzpunctes  ausgesucht  und  gefunden,  dass 
die  Erweichung  schon  bei  120”  C.  beginnt,  eine  reichliche 
Schmelzung  aber  erst  bei  135”  und  völlige  Verflüssigung  grös- 
serer Menge  nicht  unter  150”  eintritt.  Beim  Abkühlen  kry- 
stallisirt  die  Säure  nicht  wieder.  Diese  Zahlen  lehren,  wie 
wenig  Anhaltspunkte  aus  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
zur  genauen  Charakterisirung  der  Abietinsäure  und  der  Harz- 
säuren überhaupt  hervorgehen. 

Nach  diesen  Erfahrungen  über  die  Beziehungen  der  Abie- 
tinsäure zum  Colophonium  und  über  die  Eigen thümlichkeit 
der  ersteren  schritt  ich  zur  Vergleichung  derselben  mit  der 
Capaivasäure.  Wohl  bewusst  der  Schwierigkeiten  bei  ihrer 
Darstellung  und  der  so  äusserst  geringen  Ausbeute  dachte  ich 
mit  besserem  Erfolge  den  Weg  betreten  zu  können,  welcher 
bei  dem  Colophonium  so  befriedigend  zum  Ziele  führt.  Allein 
die  Harze  der  verschiedensten  Copai vasorten,  welche  ich  mir 
darsteHte,  Hessen  selbst  nach  monatelanger  Behandlung  mit 
zur  Lösung  unzureichenden  Mengen  von  Weingeist  in  der 
Stärke  von  30  bis  70  p.C.  auch  nicht  die  geringste  Spur  von 
Krystallisation  bemerken.  Nach  wie  vor  zeigt  das  Mikroskop 
in  solchen  Gemischen , welche  sehr  im  Gegensätze  zu  Colo- 
phonium, immer  und  unter  allen  Umständen  schmierig  bleiben 
nur  Harztropfen. 

Während  es  leicht  ist,  eine  Gewichtszunahme  zu  bemer- 

*)  Dieselbe  scheidet  sieh  sofort  rein  weiss  aus,  in  der  Mutterlauge 
ist  kein  Zucker  enthalten,  wohl  aber  macht  sich  hierbei  in  auffallender 
Weise  ein  angenehmer  Anisgeruch  bemerklich. 
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ken,  wenn  Uber  Colophonium  wiederholt  schwacher  Weingeist 
abgedampft  wird,  findet  eine  Aufnahme  von  Wasser  unter 
diesen  Umständen  durch  Copaivabarz  gar  nicht  statt  und 
feinste  Splitter  dieses  wieder  erkalteten  Harzes  zeigen  im 
Polarisationsmikroskop  keine  Spur  von  Krystallisation.  Die 
Roussin’sche  Beobachtung  (Seite  238)  findet  also  ihre  Er- 
klärung lediglich  in  dem  alten  Gl a über’ sehen  Satze:  „Cor- 
pora non  agunt,  nisi  fluida‘^  und  nicht  in  einer  Anziehung  des 
Wassers  von  Seiten  des  Copaivaharzes.  Hiermit  ist  nun  schon 
die  Kluft  zwischen  demselben  und  den  Coniferenharzen  eine 
weitere  geworden.  FUgen  wir  noch  bei,  dass  auch  das 
Durchfuhren  eines  trockenen  Salzsäurestromes  durch  wein- 
geistige Lösung  des  Copaivahai*zes  keine  Copaivasäure  liefert. 

Nach  diesen  Misserfolgen,  welche  noch  in  mehrfachen 
weiteren  Versuchen  Bestätigung  fanden , erschien  wenigstens 
eine  Vereinfachung  der  Üblichen  Methoden  zur  Darstellung 
der  Copaivasäure  wttnschenswerth.  Ich  glaube  dieselbe  in 
nachstehendem  Verfahren  gefunden  zu  haben.  Man  schüttelt 
den  Balsam  anhaltend  mit  einer  geringen  Menge,  ungefähr  Ve 
bis  Vio  seines  Volums  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  durch  und  Uberlässt  das  trUbe  Gemische 
der  Ruhe.  Vor  der  Bearbeitung  grösserer  Mengen  des  Balsams 
muss  das  Verhältniss  der  anzuwendenden  Ammoniaklösung 
durch  Tasten  im  Kleinen  ermittelt  werden ; trifft  man  es 
richtig,  so  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen  in  gelinder 
Wärme  eine  untere  im  günstigen  Falle  klare  F^sung  von 
Ammoniaksalz  ab,  während  der  aufschwimmende  Balsam 
trttbe  bleibt.  Verdünnung  mit  Wasser  führt  nicht  nur  weitere 
Klärung  der  untern  Schicht  nicht  herbei , sondern  trübt  die- 
selbe stärker;  der  aufschwimmende  Balsam  dagegen  kann 
schliesslich  durch  Auswaschen  mit  vielem  Wasser  allmählich 
geklärt  und  namentlich  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Essigsäure  von  Ammoniak  befreit  werden.  Die  untere  Schicht 
wird  abgezogen  und  mit  Essigsäure  neutralisirt , wodurch  ein 
weicher,  aber  bei  richtiger  Ausführung  der  Darstellung  durch- 
aus nicht  zusammenbackender  Niederschlag  erhalten  wird, 
den  man  abfiltrirt,  auswäscht  und  an  der  Luft  trocknet.  Er 
bildet  alsdann  im  günstigsten  Falle  mikroskopische  kugelige 

Journ.  f.  prakt.  Cbeniie.  CI.  4.  16 
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Krystalldrusen.  Nimmt  man  das  Trocknen  des  Niederschlags 
sogleich  in  der  Wärme  vor,  so  bäckt  er  zusammen  und  wird 
ganz  amorph , ebenso  wenig  schiessen  aus  einer  verdünnten 
weingeistigen  Lösung  wieder  Krystalle  an.  Es  giebt  nur  eine 
Methode,  die  im  ersten  Wurfe  gewonnenen  Kryställchen  zu 
reinigen,  nämlich  die  schon  obcn'(S.  238)  für  die  Reinigung 
der  Abietinsäiire  empfohlene,  zur  Auflösung  eine  unzureichende 
Menge  Weingei t von  ungefähr.  75  p.C.  anzu wenden.  Aber 

auch  bei  dieser  Vorsicht  fallen  d ie. Krystalle. der  Copaivasäure 
nur  mikroskopisch  aus;  mir  wenigstens  wollte  es  nicht  ge- 
lingen,,die  bis  6 Linien  langen  Säulen  früherer  Beobachter  zu 
»Stande  zu  bringen. 

Die  Menge  der  Copaivasäure,  welche  man  gewinnt,  ist 
immerhin  eine  sehr  geringe,  auf  nur  ungefähr  1 p.C.  oder 
weniger  ansteigende , woraus  wohl  der  Schluss  gezogen  wer- 
den darf,  dass  sie  im  Balsam  schon  vorhanden  ist  und  nicht 
erst  bei  der  Bearbeitung  desselben  entsteht  Fasst  man  alle 
diese  Wahrnehmungen  zusammen,  so  kommt  man  zu,  der 
Ueberzeugung , dass  Copaivasäure  und,  Abietinsäure  , trotz 
gleicher  Zusammensetzung  doch  unzweifelhaft  sehr  verschie- 
dene Körper  sind.  Keinem  Chemiker,  der  sie  in  Händen  ge- 
habt hat,  wird  es. einfallen,  sie  zu  identificiren.  Hiermit, ist 
denn  auch  eine  gegentheilige  Muthmassung,  welche  »ich  un- 
längst *)  geäussert  habe,  widerlegt. 

Die  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  Copaivasäure 
abweichende  Metacopaivasäure , welche  ich  aus  Maracaibo- 
Balsam  sowohl  direct  vermittelst  kohlensaurem  Ammoniak, 
wie  auch  nach  dem  von  Strauss  angegebenen  Verfahren  be- 
reitet habe,  sicht  äusserlich  ganz  der.  erstereu  ähnlich. 

Die  letztgenannte  Copaiva -Sorte,  welche,  wie  es  scheint, 
hauptsächlich  auch  ihrer  bedeutenden  Consistenz  zu  liebe,  in 
neuerer  Zeit  viel  gekauft  wird,  ist  von  Strauss  in  der  (An- 
merkung 2)  erwähnten  Dissertation  nicht  näher  pharmakogno- 
stisch  beschrieben  worden,;  daher  ich  mir. erlaube,  in  dieser 
Hinsicht  das  folgende  beizufügen.  Mein  Balsam  wurde  von 
Gehe  & Co.  in  Dresden  geliefert  und  erwies  sich  gleich  einer 


*)  Lelirb.  d.  Plianuakogn.  des  Pflanzenrciclies.,  Berlin  1867,  p.  82. 
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Probe,  die  ich  Herrn  Apotheker  Oberdörffer  in  Hamburg 
verdanke. 

Nach  den  gefälligen  Erkundigungen  desselben  wird  diese 
Sorte  in  der  That  von  Maracaibo  ausgeflihrt.  Sie  ist  ausser- 
ordentlich dickflüssig,  doch  nicht  erheblich  dunkler  als  andere 
Sorten.  Das  spec.  Gew.,  verglichen  mit  Wasser  von  16®  C. 
fand  ich  bei  dieser  Temperatur  = 0,993 ; Strauss  giebt 
0,990  bei  15®  C.  an,  Buignet*)  für  einen  aus  Hamburg  er- 
haltenen Maracaibo  - Balsam  0,984.  Immer  zeigt  also  diese 
Sorte,  wie  es  scheint,  die  höchste  bei  Copaiva  vorkommende 
Dichtigkeit  — 20,1975  Grm.  meines  Balsams  wurden  unter 
öfterem  Schwenken  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  bis  (nach 
12  Tagen)  keine  Gewichtsabnahme  mehr  eintrat  und  ein  nach 
dem  Erkalten  ganz  sprödes  Harz  zurttckblieb.  Dasselbe  wog 
noch  13,303  Grm.,  es  waren  also  34,03  ätherisches  Oel  ver- 
dampft Diese  geringe  Menge  erklärt  die  Consistenz  und 
Zähigkeit  des  Balsams.  Eine  sogleich  zu  besprechende  Sorte 
aus  Maranham  (südöstlich  von  Para)  lieferte  bei  derselben 
Behandlung  51  p.C.  Harz  und  49  p.C.  Oel. 

Gleiche  Tbeile  Maracaibo  und  ofücinelles  Ammoniak 
geben  eine  trübe  Mischung,  welche  aber  bei  40®  sogleich  klar 
wird , sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  ganz  trübt  Nimmt 
man  3 Theile  Balsam  und  1 Th.  Ammoniak,  so  erhält  man 
auch  in  der  Kälte  eine  klare  Auflösung.  Para -Copaiva 
mischt  sich  selbst  bei  100®  in  zugeschmolzener  Röhre  nicht 
mit  Ammoniak,  obwohl  die  Ausbeute  an  krystallisirter  Säure 
augenscheinlich  nicht  geringer  ist.  Offenbar  hängt  daher  die 
Mischkraß  der  verschiedenen  Copaivasorten  mit  Alkalien  gar 
nicht  mit  ihrem  Gehalte  an  krystallisirbarer  Harzsäure  zu- 
sammen, sondern  wird  vielmehr  bedingt  durch  die  Menge  des 
ätherischen  Oeles , durch  die  Temperatur , durch  die  Coucen- 
tration  des  Alkalis,  und  durch  die  Anwesenheit  amorpher 
Säuren,  ist  also  jedenfalls  dasErgebniss  verwickelter  Umstände. 

Wir  verdanken  Buignet  den  Nachweis,  dass  die  Copaiva- 
sorten sich  optisch  sehr  verschieden  verhalten.  Wie  bei  deu 
Terpentinen,  muss  der  Begriff  Copaiva  allgemein  gefasst  wer- 


•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  40,  266. 
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den  als  Bezeichnung  einer  ganzen  Reihe  innerhalb  gewisser 
Grenzen  wandelbarer  Glieder  einer  chemischen  Familie.  Der 
Maracaibo  - Balsam  gehört  zu  denjenigen  Sorten,  welche  die 
Rotationsebene  des  polarisirten  Lichtes  nach'  rechts  ablenken, 
was  bei  gewöhnlichem  nicht  statt  zu  finden  scheint , so  weit 
wenigstens  meine  Erfahrung  reicht.  Ich  fand,  dass  dieses 
Drehungsvermögen  des  Maracaibo-Balsams  sich  bei  einer  FlUs- 
sigkeitslänge  von  50  Mm.  auf  12,9®  beläuft.  Die  Messung,  mit 
dem!  Wild’schen  Polaristrobometer  ausgeführt,  bezieht  sich 
auf  die  Frauiihofer’sche  Linie  D ini  Spectrum  der  Natrium- 
flamme.*'Im  Gegensatz  zu  dem  Maracaibo  fand  ich  die  mir 
von  Gehe  & Cie.  unter  dem  Namen  gelieferte  Sorte 

um  1 4;1  ® nach  - links  drehend.  Diese  beiden  Balsame  lassen 
sich  klar  mischen ; nimmt  man ‘dieses  im  umgekehrten  Ver- 
hältnisse ihres  Rotationsvermögens  vor,  so  dreht  das  Gemenge 
nunmehr  gar  nicht,  man  hat  darin  einen  optisch  vollkommen 
unwirksamen  Copaiva  - Balsam.  Es  springt  demnach  in  die 
Augen,  wie  sehr  Buignet  Recht  hatte,  als  er  behauptete,  die 
optische  Prüfung  des  Copaiva  lasse  sich  praktisch  nicht  ver- 
werthen.  Alle  mir  zu  Gebote ' stehenden  Proben , mit  Aus- 
nahme des  oben  erwähnten  Maracaibo',  erweisen  sieh  links 
rotirend,  aber  so  sehr  ungleich,  dass  alle  Abstufungen  bis  zu 
nur*  1,5®  vorkomrneir,  welche’  geringe  Zahl  mir  eine  als 
„Bolivia**  bezeichnete  Sorte  ergab,  über  deren  Herkunft  mir 
nichts  näheres  bekannt  ist  *).  Die  in  der  Natur  vorkommende 
optische  Mannichfaltigkeit  kann  daher  durch  die  Hand  der 
Arznei waarenhändler  beliebig  vermehrt  werden,  wenn  sie 
Mischungen  vornehmen. 

Ich  war  begierig  zu  wissen,  welchem  der  Hauptbestand - 
theile  des  Maracaibo  das  Drehungsvermögen  zukomme,  oder 
ob  es  beiden  eigen  sei.  Wenn  nun  auch  in  diesem  Fälle  das 
Harz  beinahe  die  volle  Rotation,  das  bei  220 — 230®  abdestillirte 
Oel  hingegen  nur  Bruchtheile  eines  Grades  zeigte,  so  darf 
diese  Wahrnehmung  nicht  verallgemeinert  werden,  indem  z.  B. 


*)  Dass  es  ira  Slidosten  Bolivias,  im  Chiquitos-Lande , Copaiferen 
giebt,  ist  wohl  bekannt.  Lehrb.  d.  Phavmakogn.  d.  Pflanzenreiches. 

Berlin  1867,  p.  83. 
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Buigijet* *)  ein  ziemlich  stark  links  drehendes  Capaiva-Oel 
anführt,  wie  schon  früher  Sou  bei  ran  und  Capitaine.  Es 
lässt  sich  aber  aus  meiner  Beobachtung  entnehmen,  dass 
dieses  Oel  enbenfalls,  wie  das  Terpentinöl,  in  verschiedenen 
Modificationen  auftritt.  — Die  Metacopaivasäure  zeigte  7,6® 
Kotation  nach  rechts. 

. Die  Vermuthung  liegt  nabe,  dass  bei  Copaiva^n  der  op- 
tischen Mannichfaltigkeit  auch  die  äusseren  Vegetationsbe- 
dingungen mit  betheiligt  sein  möchten , was  sich  freilich  nur 
an  Ort  und  Stelle  untersuchen  lässt.  Sollten  aber  hierbei 
zugleich  Temperatur  Verhältnisse  in  Frage  kommen,  so  müsste 
dieser.  Punkt,  sollte  mau  denken,  auch  experimentell  erörtert 
werden  können.  Ich  habe  jedoch  in  dieser  Hinsicht  nur  an- 
zufübren,  dass  Maracaibo,  den  ich  rasch  in  geschlossener 
Röhre  auf  220®  C.  erhitzte,  eben  so  wenig  eine  optische  Ver- 
änderung zu  erkennen  gab,  als  eine  Probe,  welche  ich  mehrere 
Monate  hindurch  ebenso  bei  100®  erhalten  hatte.  Auch  in 
Betreff  der  äusseren  Beschaffenheit  zeigte  sich  keine  Verän- 
derung. 

Da  sich  hinsichtlich  des  Kotationsvermögens  zwischen 
dem  Oele  und  dem  Harze  eine  so  bedeutende  Verschiedenheit 
herausstellt,  so  lässt  sich  fragen,  wie  weit  sich  dieselbe  auch 
auf  die  Löslichkeit  erstrecke.  In  dieser  Beziehung  habe  ich 
nur  den  Weingeist  untersucht,  welcher  sich  in  wasserfreiem 
Zustande  unbegrenzt  mit  Copaiva  mischen  lässt.  Es  giebt  nur 
wenige  Sorten,  welche  hierbei  einige  höchst  unbedeutende 
Flocken  ausscheiden.  Von  der  Lösbarkeit  des  Harzes  oder 
Oeles  in  absolutem  Alkohol  soll  jedoch  hier  nicht  die  Rede 
sein,. denn  die  Differenzen,  worauf  es  uns  ankommt,  machen 
sich  bei  gewöhnlichem  Weingeiste  (0,84  spec.  Gew.)  erst  recht 
fühlbar. . Mit  diesem  ist  der  Balsam  nicht  mehr  unbegrenzt 
mischbar,  sondern  nur,  wenn  das  Gewicht  des  Weingeistes 
das  8 - bis  15 -fache  beträgt.  Mein  Maracaibo  z.  B.  beginnt 
erst  mit  15  Th.  Weingeist  bei  15®  C.  eine  klare  Auflösung  zu 
bilden,  andere  Sorten  mit.  weniger.  Hierbei  ist  .jedoch  die 

Temperatur  vom  allergrössten  Einflüsse;  denn  derselbe  Mara- 

.. 

• * » , t • » . 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  (Jhem.  40,  261. 
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caibo  mischt  sich  bei  C.  vollkommen  klar  mit  dem  glei- 
chen Gewichte  desselben  Weingeistes,  was  für  Maranham 
z.  B.  bei  70 0 noch  gar  nicht  eintritt. 

Jenes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Weingeist  und 
Maracaibo-Balsam  trennt  sich  während  des  Erkaltens  in  zwei 
Schichten.  Es  fragt  sich , wie  theilen  sich  hierbei  die  Be- 
standtheilc  des  Balsams  in  den  Weingeist?  Das  Harz  für 
sich,  im  Wasserbade  vollkommen  getrocknet*),  hatte  12,7 Th. 
Weingeist  zur  Auflösung  erfordert,  das  ätherische  Oel  sogar 
15,  wie  denn  bekanntermassen  das  Copaivaöl  durch  geringe 
Löslichkeit  in  Weingeit  vor  der  Mehrzahl  isomerer  Oele  höchst 
ausgezeichnet  ist.  Blanchet  hatte  eine  Modification,  welche 
das  30-fache  Gewicht  Weingeist  erheischte. 

Von  jeder  der  beiden  in  erwähnter  Weise  dargestellten 
klaren  Schichten  weingeistiger  Copaivalösung  wurde  eine 
gewogene  Menge  auf  dem  Wasserhade  eingedampft,  bis  eine 
fernere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  eintrat.  Es  fand  sich, 
dass  die  untere  FlHssigkeitsschichtt  47,5  p.C.  ihres  Gewichtes 
an  Harz  dem  Maracaibo  - Balsam  entzogen  hatte , die  obere 
hingegen  nur  25,3  p.C.  Die  untere  Schicht  stellte  demnach 
vielmehr  eine  Auflösung  von  Weingeist  in  Harz  vor,  die  obere 
dagegen  war  vorzugsweise  mit  dem  ätherischen  Oele  gesättigt. 
Mit  der  Menge  des  zugemischten  Weingeistes**)  muss  sich  be- 
greiflicherweise seine  Vertheilung  wesentlich  ändern.  Als 
ich  z.  B.  4 Th.  desselben  mit  1 Th.  Maracaibo  schüttelte  und 
nach  der  Klärung  die  obere  Schicht  ahhoh,  so  ergab  sich 
darin  nur  noch  ein  Gehalt  von  1 1,7  p.C.  Harz.  Je  mehr  man 
also  den  Weingeistzusatz  steigert,  desto  mehr  nimmt  der 
Harzgehalt  der  unteren  Schicht  zu,  jedoch  nur  bis  zu  gewissen 
Grenzen,  welche  für  die  verschiedenen  Balsamsorten  ungleich 
sind.  Bei  Anwendung  von  mehr  als  dem  vierfachen  Gewichte 
Weingeist  erhält  man  bald  trübe,  sich  nur  langsam  klärende 
Gemische.  Ueherbaupt  giebt  es  kein  Verhältniss,  wodurch 
man  auch  nur  annähernd  eine  Trennung  von  Harz  und  äthe- 
rischem Oele  in  dieser  Weise  ausftiliren  könnte. 

•)  Es  giebt  nur  Spuren  eisen-  und  kalkhaltiger  Asche. 

••)  Hierunter  ist  immer  der  käufliche  gewöhnliche  Weingeist  von 
ungefähr  0,84  spec.  Gew.  zu  verstehen. 
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Wohl  aber  lassen  sich  die  obigen  Beobachtungen  sehr 
gut  zur  Auffindung  von  Ricinusöl  in  Copaivabalsam  ver- 
werthen.  Unter  den  Verfälschungen  desselben  wird  ininier 
in  erster  Linie  das  Ricinusöl  aufgeführt , weil  es  sich  gleich 
dem  Balsam,  und  im  Gegensätze  zu  den  meisten  übrigen  fetten 
Gelen,  leicht  in  absolutem  Alkohol  löst.  Das  Ricinusöl  ist  in 
chemischer  Hinsicht  durch  so  höchst  ausgezeichnete  Reac- 
tionen  charakterisirt,  dass  es  sehr  leicht  nachzuweisen  ist,  — 
wenn  man  es  eben  nur  isolirt  hat.  Daran  aber  lassen  es  die 
bisherigen  Methoden  zur  Auffindung  dieses  Oeles  fehlen : sie 
zeigen  nicht  den  sicheren  Weg,  es  aus  dem  Balsam  herauszu- 
schaffen.  Diese  letztere  Aufgabe. nun  ist  leicht  zu. lösen,  wenn 
man  das  Verhalten  des  Ricinusöles  zu  gewöhnlichem  Wein- 
geist ins  Auge  fast.  Beide  Flüssigkeiten , in  gleichem  Ge- 
wichte genommen,  mischen  sich  bei  20 — 25*^  vollständig  klar ; 
erst  wenn  die  Temperatur  unter  20 — 18^  fällt,  scheidet  sieh 
eine  geringe  Menge  Gel  aus.  In  der  vierfachen  Weingeist- 
menge löst  sich  das  Ricinusöl  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Erinnern  wir  uns  jetzt  des  Löslichkeitsverhältnisses 
des  Copaivabalsams,  so  ist  klar,  dass  derselbe,  wenn  mit  Rici- 
nusöl gemischt,  letzteres  an  den  Weingeist  abgeben  muss. 
Die  aufschwimmende  Schicht  wird  den  grössten  Th  eil  des 
Geles  enthalten.  Die  Erfahrung  hat  nach  zahlreichen  Ver- 
suchen diese  Erwartung  gerechtfertigt,  so  dass  ich  zur  Nach- 
Weisung  des  Ricinusöles  hi  Copaiva  empfehle , die  verdächtige 
Waare  mit  der  vierfachen  Menge . gewöhnlichen  Weingeistes 
auf  40  ^ — 60®  zu  erwärmen  und  nach  der  in  der  Kälte  einge- 
tretenen Klärung  die  obere  Schicht  abzuheben.  Diese  enthält 
nun  neben  sehr  wenig  Harz  das  etwa  vorhandene  Ricinus- 
öldessen  Geruch  nach  dem  Veijagen  des  Weingeistes  und 
ätherischen  Geles  vermittelst  des  Wasserbades  sehr  deutlich 
hervortritt.  Die  schmierige  Beschaffenheit  des  Rückstandes 
macht  sich  hier  unzweideutig  geltend , weil  in  jedem  Falle 
nur  w^enigCopaivaharz  indie  abgegossene  obere  Schicht  über- 
gegangen sein  kann.  * 


*)  In  der  Schicht  dergleichen  nachzuweisen,  gelang' in  einem 

eigens  dazu  angestellten  Versuche  gar  nicht. 
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Ich  weiss  nicht,  ob  in  Wirklichkeit  diese  Verfälschung 
des  Copaivabalsanis  irgend  eine  Rolle  spielt,  das  Problem  hat 
aber  immerhin  ein  allgemeineres  Interesse,  so  dass  ich  die 
Sache  noch  einen  Schritt  weiter  yerfolgte.  Gewöhnlich  giebt 
sich  in  dem  so  eben  erwähnten  Abdampfungsrückstande  das 
Ricinusöl  ohne  weiteres  durch  den  Gemch  kund.  Wenn  man 
aber  etwas  davon  mit  chromsaurein  Kali  und  Schwefelsäure 
kocht,  so  entwickelt  sich  der  abscheuliche  Acrolelngeruch,  den 
man  beim  Ausblasen  eines  Talglichtes  auch  wahrnimmt.  An- 
genehmer ist  dagegen  der  Geruch  des  Oenanthols , welcher 
sich  leicht  und  unverkennbar  hervorrufen  lässt,  wenn  man 
den  Abdampfrückstand,  der  Ricinusöl  enthält,  mit  gepulvertem 
Aetzkali  oder  Natronkalk  mischt  und  erhitzt.  Die  geschmol- 
zene oder  gesinterte  Masse  riecht  noch  sehr  lange  nach  Cham- 
pignons ; reines  Copaivaharz  oder  Copaivaöl  erzeugen  nichts 
ähnliches.  Wird  das  ganze  Verfahren  in  dieser  Art  com- 
binirt,  so  gelingt  es  mit  aller  Sicherheit,  das  Ricinusöl  zu  er- 
kennen, wenn  es  nur  5 p.C.  vom  Gewichte  des  Copaivabalsams 
ausmacht.  Aber  selbst  weniger  als  1 p.C.  lässt  sich  bei  ge- 
eigneter geringer  Abänderung  des  Verfahrens  mit  Sicherheit 
nachweisen.  Ich  denke  nicht,  dass  die  zum  gleichen  Zwecke 
von  Buignet*)  benutzte  Bestimmung  des  Brechungsexpo- 
nenten eben  so  viel  leistet  und  jedenfalls  setzt  dieselbe  ein 
theures  Instrument,  eine  sehr  feine  Beobachtung  voraus  und 
gewährt  schliesslich  noch  nicht  die  volle  chemische  Begrün- 
dung des  Schlusses  auf  Ricinusöl,  da  auch  Thran,  Leinöl, 
u.  8.W.,  den  gleichen  Brecbungsexponenten  besitzen**).  ■ 

Mein  Verfahren  dient  übrigens  auch  gleichzeitig  zur  Ent- 
deckung ätherischer  Oele,  welche  in  betrügerischer  Weise  zu- 
gesetzt wären,  ln  Anbetracht  des  Preises  können  nicht  leicht 
andere  als  Terpentinöl  und  Sassafrasöl  in  Betracht  kommen, 
welche  beide  bei  niedrigeren  Temperaturen  sieden  als  Copaiva- 
öl und  in  Weingeist  reichlich  löslich  sind,  daher  beim  Ab- 
dampfen der  „oberen  Schicht“  zuerst  durch  den  Geruch  wahr- 
nehmbar sein  müssten.  Und  sollte  das  Terpentinöl  in  Form 

•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  40,  336. 

**)  Ich  finde  schliesslich,  dass  es  sogar  links  und  rechts  rotirendcs 
Ricinusöl  giebt ! 
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von  Terpentin  beigesetzt  sein , so  hätte  man  sich  zu  erinnern, 
dass  in  der  oben  erörterten  Weise  aus  dem  Colophoniuin , das 
im  Abdarapfungsrückstande  blieb , leicht  Abietinsäure  in  den 
charakteristischen  dreieckigen  Krystallen  darzustelleu  wäre. 

Das  Princip,  nach  welchem  in  obigem  das  Ricinusöl  aus 
Copaiva  abgeschieden  wird,  lässt  sich  auf  manche  andere 
analoge  Fälle  mehr  übertragen  und  umgekehrt  ist  es  möglich, 
dass  da  oder  dort  andere  Flüssigkeiten  als  Weingeist  noch 
leichter  zu  benutzende  Diffusionserscheinungen  darbieten. 
Im  vorliegenden  Falle  versuchte  ich  noch  die  Anwendung  des 
Benzins  gleichzeitig  mit  Weingeist,  da  sich  diese  beiden  Flüs- 
sigkeiten nicht  mischen.  Der  Erfolg  schien  mir  aber  keine 
Vortheile  zu  bieten. 

Zu  einer  vermittelst  des  oben  mitgeth eilten  Verfahrens 
nicht  erkennbaren  Verfälschung  des  Copaivabalsams  eignet 
sich  der  sogenannte  Gurjm-Baharn*),  Als  unterscheidende 
Merkmale  können  benutzt  werden  die  namentlich  beim  Ver- 
dünnen mit  Benzol  auffallende  Fluorescenz,  welche  bei  Co- 
paiva 80  gut  wie  gar  nicht  vorkommt.  Ferner  verwandelt 
sich  Gurjunbalsam  bei  200®  in  eine  zähe  feste  und  fest  blei- 
bende Masse,  Copaiva  bleibt  (nach  S.  245)  vollkommen  flüssig. 
Das  Harz  des  Guijunbalsams  ist  weniger  löslich  als  das  Co- 
paivaharz.  Schon  vor  10  Jahren  hatte  de  Vrij  gezeigt,  dass 
beim  Schütteln  des  ersteren  mit  Benzöl  zahlreiche  Flocken 
ungelöst  bleiben , während  Copaiva  sich  klar  mischt.  Dieses 
Verhalten  lässt  wohl  Gurjun  für  sich  erkennen,  nicht  aber  in 
Mischung  mit  Copaiva.  Versetzt  man  hingegen  die  filtrirte 
klare  Lösung  von  Gurjun  in  Benzol  mit  Amylalkohol  oder 
auch  nur  mit  Aethylalkohol , so  entsteht  eine  Trübung.  Da 
nun  Copaiva,  Benzol,  Aceton  und  Amylalkohol  vollkommen 
klar  mischbar  sind,  so  ist  hierin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von 
Guijunbalsani  gegeben,  welches  doch  wenigstens  einen  Zusatz 
von  ungefähr  10  p.C.  des’  letzteren  anzeigt.  Käme  es  darauf 
an,  die  Schärfe  dieser  Probe  zu  steigern , so  müsste  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  irii  Wasserbade  das  ätherische  Ocl  ver- 


• ) lieber  dessen  Herkunft  vcrgl.  die  pbamiakognostischen  Hand- 
und  Lehrbücher,  z.  B.  das  meinige  p.  83. 
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jagt  werden.  Der  Rückstand  von  reinem  Copaivabalsani  wird  * 
bei  !00‘»  vollkommen  flüssig,  unter  60  — 80®  vollkommen 
spröde;  das  Guijunbarz  verhält  sich  ganz, anders,  indem  es 
sich  selbst  bei  100®  nicht  eigentlich  verflüssigt,  aber  aach 
unter  60 — 80®  nicht  fest  wird , sondern  eine  eigenthttmliche 
Zähigkeit  bewahrt.  Dieses  Harz  löst  sich  in  kochendem  ge- 
wöhnlichen Weingeist  nur  zum  Theil,  es  bleibt  eine  leichte, 
körnige,  doch  amorphe  Masse  zurück,  welche  selbst  von 
kochendem  absoluten  Alkohol  nicht  aufgenommen  wird.  Der 
schwer  lösliche  Antheil  des  Gurjunbalsams  zeigt  demnach  eine 
sehr  bestimmte  Eigenthüinlichkeit  und  würde,  wenn  grössere 
Mengen  des  Balsams  zu-  Gebote  ständen , einer  genaueren  Un- 
tersuchung werth  sein ; möglich,  dass  er  sich  mehr  dem  Wachse 
anreiht.  Auffallender  Weise  löst  er  sich  in  Aether  und  Ben- 
zol, nicht  in  Kali ; er  allein  bedingt  die  Weichheit  des  Ab- 
dampfuugsrUckstandes  des  Gurjunbalsams,  indem  der  andere 
von  kochendem  Weingeist  gelöste, Theil  nun  ein  ganz  sprödes 
Harz  hinterlässt. 

Es  ist  übrigens  sehr  wahrscheinlich  , dass  es  ebenso,  gut 
eine  ganze  Reihe  unter  sich  etwas  verschiedener  Gurjun^  fDip- 
terocarpus-)  Balsame , giebt ; der  meinige  enthält  nur . 1 0 p.C. 
ätherisches  Del  und  besitzt  .ein  sehr  geringes  Rotationsver- 
mögen, das  aber  wegen  der  dunkeln  Färbung  des  Balsams 
nicht  genau  zu  messen  ist  und  bei  Verdünnung  desselben  all- 
zu rasch  abnimmt.  Seine  amorphen  Bestandtheile  zeigen  so- 
nnt bestimmte  Eigenthtiinlichkeiten,  während  die  krystalli- 
sirteGurjunsäure  mit  der  Metacopaivasäure  Ubereinzukommeu 
scheint.  . , 

Zum  Schlüsse  sei.es  gestattet,  noch  einen  Blick  auf  den 
Ausgangspunkt  dieses  Aufsatzes,  auf  die/f^>«>0>w«i4r^  zu  werfen, 
deren  Identität  mit  Copaivasäure  erörtert  wurde.  Von  Seite 
des  gründlichen  Bearbeiters  der  ersteren*)  ist  die  Vermuthung 
ausgesprochen  worden,  dass  die  jedenfalls  isomere Pimarsäure 
aus  dem  Terpentin  oder  Galipot  von  Bordeaux , (von  Pinus 
maritima)  auch  mit  der  Abietinsäure  Zusammenfalle,  welcher 
Ansicht  Maly’s,  neuerdings  auch  Kraut**)  beigetreten  ist, 

•)  Dies.  Journ.  06,  t4ü.  • 

•*)  Gmelin’s  Handb.  d.  organ.  Chem.'4,  1753. 
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während  die  entgegengesetzte  Meinung  von  Sie  wert  und  von 
Duvernoy^)  vertreten  wird.  Ich  habe  grössere  Mengen  von 
Piinarsäure  aus  zuvor  im  Wasserbade  völlig  getrocknetem 
Galipot  in  dereelben  Weise,  wie  eben  (8.  238)  bei  Abietin- 
8«äure  erwähnt,  (jedoch  vermittelst  2,  nicht  3 Theilen  ver- 
dünnten Weingeistes)  dargestellt.  Auch  nach  dem  Verjagen 
des  ätherischen  Oeles  und  Wassers  verhält  sich  der  Galipot 
keinesweges  wie  das  Colophonium.  Schon  das  Mikroskop 
zeigt,  dass  ein  grosser  Theil  des  ersteren  krystallisirt  ist,  aber 
die  rechtwinkeligen  langen  Täfelchen  dieser  Harzsäure  sehen 
weder  den  krummflächigen  Krystallen  in  den  hiesigen  Abie- 
tineen-Terpentinen  ähnlich,  noch  den  dreieckigen  der  Abie- 
tinsäure. So  weit  ich  die  Sache  im  Augenblicke  verfolgen 
kann,  stimmen  die  letzteren  überein  mit  der  krj'stallogra- 
phischen  Schilderung,  welche  Siewert  **)  _ für  die  Sylvin- 
säure gegeben  hat.  Auf  das  allerbestimmteste  aber  weicht 
hiei*von  der  krystallographische  Habitus  der  von  mir  erhal- 
tenen Pimarsäure  ab.  Niemals  kommen»  hier  die  dünnen,  mit 
, zunehmender  Reinheit  immer  isolirter  auftretenden  dreieckigen 
Tafeln  der  Abietinsäure  vor,  sondern  die  rechtwinkeligen  Pi- 
marsäure-Tafeln  gruppiren  sich  selbst  bei  höchster  Reinheit 
immer  zu  ansehnlichen  dichten  Warzen,  wie  sie  in  Abietin- 
säurelösungen gar  nicht  erscheinen.  Ich  habe  einen  Ueber- 
schuss  beider  Säuren  in  vollkommen  reinen  Krystallen  mit 
Weingeist  bei  40®  anhaltend  geschüttelt  und  beide  Ijösungen 
unter  öfterem  Schütteln  ein  paar  Tage  bei  12®  C.  erhalten. 
Klar  abgegossene  und  gewogene  Mengen  der  gesättigten  Lö- 
sungen wurden  im  Wasserbade  eingedampft  und  gefunden, 
dass  die  der  Abietinsäure  l2,89  p.C.  enthalten  hatte,  die  der 
Pimarsäure : nur  9,25.  Die  erstere  erforderte  mithin  das 
(j,7fache  Gewicht  Weingeist  zur  Auflösung,  die  letztere  das 
9,8fache. 

Bei  raschem  Eindampfen  der  Pimarsäurelösung  scheiden 
sich  Krystalle  aus,  bei  gleicher* Behandlung  der  Abietinsäure 
erhält  man  einen  amorphen  Harzklumpen,  obwohl  die  krystal- 
lisirte  Säure  bei  100®  nicht  schmilzt 

*)  DisserbiHon  über  Pimarsiinre,  Tübingen  t8ü5. 

*•)  Gmelin  4,  17.SÜ. 


Digltized  by  Google 


252  Fllickiger:  BcuierkuDgen  über  Copaivabalsam. 

£s  scheint  mir  also  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass 
wir  cs  hier  mit  zwei  verschiedenen  ÖäureA  zu  thun  haben. 

Duvernoy  hat  durch  die  Destillation  der  Pimarsäure  eine 
in  „halben  Ellipsen“  krystallisirende  neue  Säure  erhalten,  die 
er  mit  der  Sylvinsäure  zu  identidciren  geneigt  ist.  Erinnert 
man  sich  hierbei  der  oben  S.  157  beschriebenen  krummflä- 
chigen Krystalle,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  die  durch 
Wasseraufnahme  in  unseren  Coniferen  - Harzsäften  anschlies- 
senden Krystalle  doch  vielleicht  nicht  Abietinsäure  sind,  ob- 
wohl die  entsprechenden  HarzrUckstände  Maly  zufolge  alle 
diese  letzteren  geben.  Immerhin  ist  die  wohl  charakterisirte 
Abietinsäure  zweifellos  bisher  nur  aus  amerikanischem  Colo- 
phoniura  gewonnen  worden , mir  wenigstens  ist  es  nicht  ge- 
lungen, in  der  Natur,  in  den  freiwillig  körnig  gewordenen 
inländischen  Harzen , die  Kry stallformen  der  Abietinsäure 
wieder  zu  finden. 

AusGalipot  habe  ich  in  der  »Seite  238  angegebenenWeise 
keine  Abietinsäure  ejrhalten  und  auch  darin  verhält  sich  Gali- 
pot  verschieden  vom  Colophonium,  dass  der  von  70procen- 
tigem  Weingeist  gelöste  Antheil  des  ersteren  nach  dem  Ver- 
jagen desselben  und  nach  völligem  Austrocknen  selbst  durch 
erneute  Behandlung  mit  zur  Lösung  nicht  hinreichenden 
Mengen  Weingeist  keine  Krystalle  giebt.  Zur  Gewinnung 
der  Pimarsäure  ist  es  daher  zweckmässiger,  nach  der  ursprüng- 
lichen Vorschrift  Laurent ’s  den  Galipot  erst  mit  Weingeist 
(aber  besser  mit  nur  70procentigem)  auszuziehen  und  den  schon 
krystallisirten  Rückstand  aus  möglichst  wenig  schwachem 
Weingeist  umzukrystallisiren.  Die  Ausbeute  ist  daher  auch 
immer  geringer,  als  bei  Colophonium,  das  zum, grössten  Theil 
unigewandelt  werden  kann,  während  im  Galipot*  ein  sehr 
grosser  Theil  sich  nicht  in  krystallisirte  Harzsäure  über- 
führen lässt. 

Die  früher  allgemein  angenommene  Entstehung  der 
Harze  aus  den  ätherischen  Gelen  ist  bekanntlich . neuerdings 
wieder  fraglich  geworden  und  Maly ’s  Arbeit  namentlich 
macht  eine  einfache  Beziehung  der  Coniferen-Harze  zum  Ter- 
pentinöl wenig  wahrscheinlich.  Eine  Spaltung  des  Harzes 
oder  Colophoniums  aber,  woraus  z.  B.  ätherisches  Gel  hervor- 
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ginge,  ist  noch  nicht  beobachtet.  Bei  der  Behandlung  wein- 
geistiger Harze  oder  Colophoniumlösungen  jedoch  Hel  mir 
wiederholt  ein  unverkennbarer  aromatischer  Geruch  nach 
Anis  auf,  obwohl  es  nicht  gelang , ein  Oel  aus  dem  Gemische 
zu  erhalten  und  auch  z.  B.  Zucker  sich  nicht  fand. 

Ich*  denke  durch  die  obigen  Bemerkungen  bestätigt  zu 
haben,  dass  * ' • • 

1)  die  Abietinsäure  eine  sehr  wohl  charakterisirte  und 
aus  amerikanischem  Golophonium  mit  grosser  Leichtigkeit 
zu  gewinnende  Säure  ist  *). 

2)  Wenn  Maly  aber  dieselbe  in  den  Abietineen- Harzen 
allgemein  verbreitet  glaubt,  'so  ist  zu  erinnern,  dass  die  Form 
der  im  Terpentine  von  Abies  excelsa,  Abies  pectinata,  Pinus 
sylvestris  natürlich  vorkommenden  Kryställchen  wenigstens 
nicht  die  der  künstlich  bereiteten  Abietinsäure  ist. 

3)  Die  Harzsäure  der  Pinus  maritima,  die  Pimarsäure, 
ist  bestimmt  von  Abietinsäure  verschieden  . 

4)  Wie  in  den  Coniferen-Terpentinen , so  giebt  es  auch 

in  den  Copaiva-Sorten  mehrere  krystallisirende  Säuren,  welche 

aber  zu  den  Harzen , von  welchen  sie  begleitet  sind , nicht  in 

dem  Verhältnisse  eines  Hydrates  stehen,  wie  die  Abietinsäure 

» 

zum  Golophonium.  . • 

5)  DieCopaivaSäureist  von  der  Abietinsäure  verschieden 

i 

und  ohne  Einfluss  auf  das  Verhalten  des  Copaivabalsam s zu 
Alkalien. 

6)  Durch  Mischung  kann  man  optisch  unwirksamen  Co- 
paivabalsam h erstellen. 

• 

7)  Ricinusöl,  selbst  wenn  es  nur  1 p.C.  beträgt,  lässt  sich 
in  Copaiva  sicher  nach  weisen. 

8)  Die  Nachweisung  des  Gurjunbalsams  gelingt  eben- 
falls, wenn  die  geringe  Löslichkeit  seiner  amorphen  Bestaud- 
theile  berücksichtigt  wird.* 

Bern;  Mai  1867. 

•)  Auch  ihr  Natriumsalz  krystalÜBirt  in  schönen  Warzen. 
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1)  Neue  Bereitungsweise  des  Sauerstoffs. 

I 

Das  Verfahren  von  A.  Mailet  (Comptrend.  t.64,  p.226) 
beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kupferchlorür  CujCl,  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  zu  absorbiren  und  ein  OxychlorUr  CuCl,CuO 
zu  bilden,  das  auf  400 o erhitzt  den  Sauerstoff  wieder  abgiebt, 

4 

und  das  CblorÜr  regenerirt 

Durch  diesen  Process  kann  man  hinreichend  reineu 
Sauerstoff  fast  ohne  Verlust  des  ursprünglichen  Materials  er- 
halten , denn  dieser  kann  bei  Apparaten , die  die  Darstellung 
im  Grossen  gestatten,  vermieden  werden.  Das  in  horizontalen, 
um  ihre  Axe  drehbaren  Retorten  befindliche  Material  . wird 
nie  aus  diesen  entfernt,  sondern  Destillation  und  Absorption 
wird  in  demselben  Gefässe  vorgenommen. 

Um  das  Schmelzen  des  Kupfcrchlorürs  zu  vermeiden 
setzt  man  diesem  Sand  oder  Thon  zu.  Die  Rotation  der  Re- 
torten dient  dazu,  die  Temperatur  bei  der  Destillation  gleich- 
massig  zu  vertheileu  und  beider  Absorption  die  Substanz  recht 
innig  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  bringen.  Die  zur  Zersetzung 
nbthige  Temperatur  ist  verbal tnissmässig  sehr  niedrig,  sie 
überschreitet  nicht  die  Temperatur,  wobei  sich  chlorsaures 
Kali  zersetzt,  denn  im  Kleinen  kann  man  mit  Glasgefässeu 
operiren.  ... 

Die  Absorption  geht  sehr  schnell  vor  sich,  wenn  die  Sub- 
stanz etwas  feucht  und  der  Luftstrom  genügend  ist.  Bei  der 
Rotation  der  Retorten  sind  drei  bis  vier  Stunden  ausreichend. 

Man  hat  fast  keinen  Verlust,  denn  bei  einer  Reihe  von 
zwölf  Operationen,  die  der  Vf.  nach  einander  mit  demsiplben  Ma- 
terial anstellte , das  bei  der  Absorption  stets  aus  der  Retorte 
entfernt  wurde,  verloren  100  Grm.  9 Grm.  und  lieferten 
36,760  Liter  Sauerstoff,  was  einen  Verlust  von  1 Kilogrm.  auf 
4 Kubikm.  ergiebt.  Nimmt  man  die  Destillation  und  Ab- 
sorption in  ein  und  demselben  Gefässe  vor,  so  ist  der  Verlust 
fast  gleich  Null.  1 Kilogrm.  Material  liefert  ttberdiess  28  bis 
30  Liter  Gas, 
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Mit  demseLben  Material  und  demselben  Apparate  lässt 
sieb  auch  auf  eine;sebr  einfache  Weise  Chlor  darstellen.  Man 
braucht. nur  zu  dem Oxychlorür  Salzsäure  hinzuzufügen,  die 
dasselbe  in  Chlorid  CuCl  umwandelt  Im  Grossen  würde 
man  gasförmige  Salzsäure,  wie  sic  bei  der  Sodafabrication 
sich  bildet,  verwenden. 

2)  Ueber  eine  von  alten  Völkern  Südamerika«  dargestellte 
Legirung  von  Kupfer,  Silber  nnd  Gold 

giebt  A.  Daiuour  folgende  Notiz  (Compt  rend.  t 64,  p.  100). 
Das  untersuchte  Stück  Legirung  war  eine  dünne  Platte,  die 
mit  verschiedenen  Figuren  in  Relief  verziert  war ; sie  brach 
bei  schwacher  Biegung  und  war  an  einigen  Stellen  mit  einer 
Kruste  von  Kupferoxydul  und  kühlensaiireiu  Kupferoxyd  be- 
deckt Im  frischen  Bruche  war  ihre  Farbe  blassroth,  ähnlich 

der  des  Kupfers.  Das  spec.  Gew.  betrug  10,41.  Sie  schmilzt 
■ 

nahezu  bei  der  Temperatur,  wo  Gold  schmilzt  VordemLöth- 
rohr  auf  Kühle  schmilzt  sie  uud  überzieht  sich  mit  einer  grauen 
Kruste.  Mit  Borax  geschmolzen,  färbt  sie  den  Fluss  bläulich - 
grün , uud  bildet  ein  rothes  Korn , das  sich  nicht  mit  dem 
Achatpistill,  wohl  aber  durch  den  Hammer  ausplattcn  lässt 
Die  Legirung  färbt  die  Phosphorsalzperle  dunkel,  blaugrün, 
und  bei  foiägesetztem  Schmelzen  erhält  mau  ein  dehnbares, 
hellgelbliches  Korn. 

Salpetersäure  löst  selbst  in  der  Kälte  leicht  das  Silber 

und  Kupfer  auf ; Gold  bleibt  in  der  Form  des  Stückes  sch  warn- 

» * * * * * 

mig  zurück.  Die  Analyse  gab  folgende  Resultate : 

♦ * • * 

Gold  ....  0,3540 

Silber  . . . 0,1194 
Kupfer  '.  . .'  0,5235 

Das  Gold  und  Kupfer  wurden  in  metallischem  Zustande, 
das  Silber  als  Chlorsilber  gewogen. 

8)  Ueber  das  Thalliiimamalgam 

giebt  J.  Regnauld  (Compt  rend.  t04,  p.  61 1)  einige  Notizen. 
Das  Thallium  verbindet  sich  direct  mit  Quecksilber.  Bringt 
man  Quecksilber  mit  oxydfreiem  Thallium  zusammen,  so  tritt 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Vereinigung  beider 
ein,  und  bei  dieser  Verbindung  wird  Wärme  frei.  Das 
Thallium  verhält  sich  elektropositiv  gegen  das  Amalgam. 


4)  lieber  die  Adhäsion  der  Gase  an  der  Oberfläche 

fester  Körper. 

Von 

M.  Matteucci. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  14.) 

Es  ist  bekannt , dass  wenn  man  in  zwei  mit  destillirtem 
Wasser  gefüllte  Röhren  ein  Paar  gut  gereinigte  und  zuvor  er- 
wärmte Platinplatten  bringt  und  in  die  eine  Rölire  etwas 
Wasserstoftgas  und  in  die  andere  etwas  Sauerstoffgas  treten 
lässt,  beim  Schliesseu  der  beiden  Platinplatten  ein  elektri- 
scher Strom  entsteht,  der  so  lange  dauert,  als  noch  Gase  im  freien 
Zustande  vorhanden,  und  dass  diese  unter  Bildung  von  Wasser 
verschwinden.  Wenn  ein  elektrischer  Strom  Wasser  zersetzt, 
so  adhäriren  die  dabei  sich  entwickelnden  Gase  auf  den  Elek- 
troden und  taucht  mau  diese  in  Wasser,  so  erhält  man  einen 
secundären  Strom  wie  in  angegebenem  Versuch. 

Platten  von  Platin,  Gold,  Silber,  Glas,  Porzellan,  die  man 
einige  Zeit  in  Wasserstoffgas  gelegt  hat,  sind  nach  dem  Her- 
ausnehinen  mit  einer  Schichte  von  adhärirendem  Gas  umgeben  ; 
genau  so  verhalten  sie  sich  in  Sauerstoffgas.  Bringt  man 
Körper,  die  vorher  in  Wasserstoffgas  gevyesen  sind,  in  Sauer- 
stoffgas oder  umgekehrt,  so  bemerkt  man  eine  Verminderung 
des  Gasvoluniens , die  nicht  eintreten  würde,  wenn  man  die 
Platten  vor  dem  Eintauchen  in  das  zweite  Gas  erwärmt  hätte, 
ein  Beweis  vm)u  der  Adhäsion  einer  Gasscbicht  auf  festen 
Körpern.  • 
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XXXV. 

lieber  die  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

(Hierzu  Tafel  I.) 

Einen  neuen  Beitrag  zur  Lösung  des  Problems , in  den 
organischen  Körpern  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff*, 
ja  selbst  den  Stickstoff  in  ein  und  derselben  Menge  von  Sub- 
stanz quantitativ  zu  ermitteln,  hat  E.  H.  v.  Baumhauer  mit- 
getheilt  (Extrait  des  Archives  Nöerland.  T.  I). 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  besteht  wesentlich  in 
der  Anwendung  eines  zur  Verbrennung  der  Kohle  erforder- 
lichen Salzes,  dessen  Sauerstoffgehalt  constant  und  leicht  voll- 
ständig auszutreiben  ist.  Als  solches  hat  der  Vf.  das  schon 
von  Ladeifburg  (dies  Journ.  96, 346)  jedoch  in  einer  andern 
Weise  angewendete  jodsaure  Silber  am  geeignetsten  gefunden. 

Das  Verfahren  für  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  ist  folgendes  (s.  die  Zeichnung) : 

Die  an  beiden  Seiten  offene  Verbrennungsröhre  von  etwa 
70—80  Cm.  Länge  enthält  bei  z einen  Pfropfen  von  Kupfer- 
drehspänen 20  Cm.  lang,  bei  x Bruchstücke  von  gewaschenem 
und  geglühtem  Porcellan  (10  Cm.),  bei  c eine  25  Cm.  lange 
Schicht  körnigen  Kupferoxyds,  bei  ß ein  Schiffchen  mit  der 
zu  analysirenden  Substanz  und  bei  a ein  Schiffchen  mit  einer 
gewogenen  Menge  jodsauren  Silberoxyds. 

Zuerst  wird,  wenn  das  Kupferoxyd  völlig  ausgeglüht  und 
erkaltet  ist,  die  Schicht  z in  starkes  Glühen  versetzt  und  aus 
dem  Apparat  A ein  schwacher  Wasserstoffstrom  übergeleitet. 
Hierauf  verjagt  man  den  Wasserstoff  durch  einen  Strom  Stick- 
stoffgas aus  dem  Behälter  ß.  Diese  beiden  Gase  werden, 
ehe  sie  ins  Verbrennuugsrohr  treten,  durch  das  in  n glühende 
Kupfer  vom  Sauerstoff  befreit  und  dann  durch  Röhren  geleitet, 
deren  erste  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücken,  die 
zweite  Natronkalk  und  Chlorcalcium  enthalten. 

Ist  die  Verbrennungsröbre  mit  Stickstoff  gefüllt,  so  legt 
man  das  Chlorcalcium  rohr  i und  den  Kaliapparat  k vor,  wel- 
cher bei  XX  mit  der  Luft  coinmunicirt,  lässt  den  Stickstoff 

Jbarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  6.  17 
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noch  eine  Weile  durchstreichen  und  wägt  dann  die  beiden 
Apparate,  worauf  sie  wieder  an  der  Verbrennungsröhre  be- 
festigt werden. 

Nun  beginnt  die  Verbrennung  in  gewöhnlicher  Weise 
und  wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  verkohlt  ist,  erhitzt 
man  das  jodsaure  Silber  langsam  und  successiv  bis  es  völlig 
zersetzt  ist  Während  dieser  ganzen  Zeit  geht  fortwährend 
ein  schwacher  Stickstoffstrom  durch  den  Apparat,  der  nach 
beendigter  Verbrennung  während  des  Erkaltens  der  Th  eile 
von  X bis  a noch  ^eine  Zeitlang  erhalten  wird.  Die  'Schicht 
bei  z nämlich  bleibt  im  Glühen  und  wenn  die  Apparate  i und 
k losgeknUpft  und  gewogen  sind,  legt  man  ein  neues  gewoge- 
nes Chlorcalciumrohr  an  die  Verbrennungsröhre  und  ver- 
tauscht den  Stickstoffstrom  mit  einem  Wasserstoffstrom.  Es 
wird  nun  dasjenige  Kupferoxyd , welches  in  z aus  dem  über- 
schüssigen Sauerstoff  des  jodsauren  Silbers  entstanden  ist, 
reducirt  und  sein  Sauerstoff  in  der  Gestalt  von  Wasser  ent- 
fernt, welches  im  neuen  Chlorcalcium  rohr  zur  Wägung 
gelangt. 

Man  hat  nun  alle  Daten  für  die  Berechnung  des  Sauer- 
stoffgehalts der  Substanz.  Nennt  man  a die  in  der  gefundenen 
Kohlensäure  enthaltene  Sauerstoffmenge,  h die  in  dem  bei  der 
Verbrennung  der  Substanz  aufgefangenen  Wasser  enthaltene, 
h*  die  in  dem  Wasser  des  zweiten  Chlorcalciumrohrs  ent- 
haltene und  c die  in  dem  jodsauren  Silber  enthaltene,  so  er- 
giebt  sich  die  in  der  Substanz  vorhandene  Sauerstoffmenge 
0 aus  der  Gleichung 

0 = Cb  h —|--  — €• 

Als  Belege  für  die  Methode  giebt  der  Vf.  zwei  Beispiele: 

In  0,452  Grm.  Oxalsäure,  G2H2G4,  mit  1,256  AgJOg  ver- 
brannt, war  a = 0,322,  &==0,08,  0,133,  c = 0,2125,  folg- 

lich 0 = 0,3227  = 7 1,39  p.C.  Die  Rechnung  verlangt  71,11  p.C. 

In  0,493  Grm.  Harnsäure,  mit  4,125  Grm.  AgJOg  ver- 
brannt, war  0,4676,  & — 0,0951,  &'  = 0,2747,  c = 0,6979, 
also  0 = 0,1395  = 28,30  p.C.  Die  Rechnung  für  -05H4N4O6 
verlangt  28,58  p.C. 

Soll  in  einer  Substanz  neben  dem  Kohlen-,  Wasser-  und 
Sauerstoff  auch  der  Stickstoffgehalt  bestimmt  werden,  so 
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dient  dazu  der  hinter  dem  Kaliapparat  k angebrachte  Apparat. 
Dieser  besteht  aus  einer  in  C.C.  getheilten  Röhre  M und  einer 
ungetheilten  A,  beide  von  gleichem  Durchmesser,  an  beiden 
Seiten  offen  und  mit  einander  durch  eine  solide  Kautschuck- 
röhre  verbunden.  Zwischen  ihnen  ist  auf  dem  sie  tragenden 
Brett  die  in  Mm.  getheilte  Glasscala  das  Heber barometer  0 
und  das  Thermometer  T befestigt.  Das  Verfahren  ist  fol- 
gendes : 

•Wenn  die  Vorrichtungen  so  weit  gediehen  sind,  dass, 
wie  im  Vorigen  beschrieben , die  Apparate  i,  k gewogen  und 
mit  Stickstoff  gefüllt  sind,  ferner  das  eingegossene  Queck- 
silber die  Röhren  M und  A etwa  halb  füllt,  zieht  man  N an 
der  über  die  Rolle  s laufenden  Schnur  in  die  Höhe  und  füllt 
in  Folge  dessen  das  Röhr  Af  mit  Quecksilber  ganz  an.  Hier- 
auf wird  durch  die  Kautsch uckröh re  s s der  Kaliapparat  A*, 
der  für  diese  Operation  noch  mit  Kalistücken  r r versehen  ist 
und  horizontal  stehen  muss , damit  in  ?n  ungehinderter  Gas- 
durchgang statt  linde,  mit  der  Röhre  M dicht  verbunden  und 
der  Stickstoffstrom  noch  so  lange  unterhalten , bis  das  in  M 
fallende  Quecksilber  Theilstriche  der  Röhre  trifft  Dann  wird 
der  ganze  vordere  Theil  der  Verbrennungszurichtung  durch 
den  Quetschhahn  h abgesperrt  und  das  Rohr  A so  weit  herab- 
gesenkt, bis  in  ihm  die  Quecksilberoberfläche  etwa  200  Mm. 
tiefer  als  in  dem  Rohr  M steht  Nun  löscht  man  alle  Lampen 
aus,  lässt  vollständig  erkalten  und  notirt  die  Quecksilber- 
stände in  den  Röhren  M und  A nach  der  Scale  m M auch 
an  der  C.C.-Theilung  desselben,  ferner  Barometer-  und  Ther- 
mometerstand. Hierauf  bringt  man  durch  Heben  von  A die 
Quecksilberoberflächen  inA/  und  A nahezu  in  gleiches  Niveau, 
wartet  ^2  Stunde  und  macht  dieselben  Notirungen  wie  eben 
erwähnt  Dadurch  ergiebt  sich  der  Gasinhalt  V des  ganzen 
Apparats  nach  der  Formel 

(h±_k)  — {b'  — k') 

worin  T die  Differenz  in  C.C.  zwischen  den  beiden  in  M ab- 
gelesenen Volumen  bedeutet,  b*  die  Barometerhöhe  der  ersten, 
b die  der  zweiten  Ablesung , /r'  die  Differenz  des  Quecksilber- 
niveaus in  den  Röhren  M und  A bei  der  ersten,  A^dieselbe  bei 

17* 
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lieber  die  Elementaranalyse  organischer  Körper. 


der  zweiten  Notiriing ; diese  kann  selbstverständlich  positiv, 
negativ,  auch  ==  0 sein.  Das  so  erhaltene  Gasvolum  wird 
schliesslich  wie  bekannt  mit  Berücksichtigung  des  Barometer- 
drucks und  der  Temperatur  auf  0®  corrigirt. 

Nun  beginnt  die  Verbrennung  wie  oben,  jedoch  ohne 
Wegnahme  des  Quetschhahns  h und  ohne  das  jodsaure  Silber 
zu  erhitzen.  Ist  die  Verkohlung  vorüber  und  der  Apparat 
mehrere  Stunden  lang  erkaltet,  so  nimmt  man  an  dem  Gas- 
apparat wieder  die  eben  beschriebenen  Volumablesungen  vor 
und  erhält  in  der  Zunahme  das  Vol uni  Stickstoff  der  Substanz, 
welches  nach  üblicher  Weise  in  Gewicht  übertragen  wird. 

Darauf  wird  der  Gasaufsammlungsapparat  bei  XX  von 
dem  übrigen  Theil  des  Verbrennungsapparats  losgelöst,  der 
Quetsclihahn  h weggenommen  und  die  Verbrennung  von 
Neuem  eingeleitet.  Der  schwache  Stickstoflfstrom  durch- 
strömt die  im  Glühen  befindliche  Röhre,  das  Erhitzen  des 
jodsauren  Silbers  vollbringt  die  Oxydation  und  der  Wasser- 
stoflfstrom  beschliesst  wie  oben  angegeben  die  Vollendung  der 
Analyse. 

Analytische  Belege  für  diesen  Theil  des  Verfahrens  hat 
der  Vf.  nicht  gegeben. 

[So  sinnreich  und  verhältnissmässig  nicht  zu  complicirt 
diese  Methode  für  die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs ist,  so  scheint  sie  doch  ein  Bedenken  zu  treffen,  wenn 
dieses  nicht  durch  Zusatz  von  Kupferoxyd  zu  der  im  Schiff- 
chen verbrennenden  Substanz  gehoben  wird.  Es  ist  nämlich 
bekannt,  dass  viele  organische  Substanzen,  für  sich  erhitzt, 
ihren  Stickstoffgehalt  nicht  vollständig  abgeben , dass  sie  es 
auch  im  Gemenge  mit  Kupferoxyd  nur  dann  thun,  wenn 
dieses  in  reichlicher  Menge  und  innig  mit  der  Substanz  ge- 
mischt, vorhanden  ist.  D.  Red.] 
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XXXVI. 

Einige  Beiü’äge  zur  EIxperimental-Chemie. 

Von 

Gustav  Merz. 

1)  Das  blme  Licht  des  im  Sauerstoff  verbrennenden  Schwe- 
fels lässt  sich  durch  Anwendung  einer  schwer  schmelzbaren 
Kugelröhre  längere  Zeit  andauernd  und  sehr  intensiv  erhalten. 
In  die  Kugel  bringt  man  einige  Grm.  Schwefel  und  in  die 
enge  Röhre  vor  der  Kugel  einen  Kohlensplitter,  den  man,  so- 
bald der  Sauerstoff  langsam  durchströmt,  mittelst  einer  I^mpe 
von  aussen  entzündet  und  dann  auf  den  Schwefel  gleiten  lässt; 
letzterer  wird  dann,  wenn  er  schon  brennt,  mit  der  Lampe  be- 
liebig stärker  erhitzt,  um  dadurch,  wie  durch  Veränderung 
der  Geschwindigkeit  des  durchströmenden  Sauerstoffs  die 
Verbrennung  zu  reguliren.  Die  schweflige  Säure  leitet  man 
in  Natronlauge.  Ohne  obigen  Kunstgriff  mit  dem  Kohlen- 
splitter hat  man.  öfters  kleine  Explosionen  beim  Beginn  zu 
gewärtigen. 

2)  In  manchen  Fällen  ist  es  unbequem , zur  Entzündung 
des  Wasserstoffs  oder  Knallgases  die  Spannungselektricität  zu 
benutzen.  In  Ermangelung  einer  Elektrisirmaschine  verwende 
ich  die  in  Wärme  umgesetzte  strömende  Elektricität^  z.  B.  bei  der 
elektrischen  Pistole.  Letztere  kann  man  sich  ganz  einfach 
aus  einem  stark  wandigen  10  Cm.  langen  und  3 Cm.  weiten 
Glasrohr  herstellen,  in  dessen  Ende  ein  Kork  mit  einem  durch 

4| 

Glasröhrchen  gesteckten  dünnen  Platindraht,  an  dessen 
äusseren  Enden  sich  stärkere  Drahtösen  befinden,  eingekittet 
ist,  während  das  andere  Ende  durch  einen  lang  angebundenen 
und  nicht  zu  fest  sitzenden  Kork  verschliessbar  ist.  Diese 
Einrichtung  gewährt  den  Vortheil , dass  man  den  Draht  in 
der  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllten  Röhre  glühen  sieht,  wo- 
gegen die  Explosion  erst  dann  möglich  wird,  wenn  durch 
momentanes  Lüften  des  Korkes  etwas  Wasserstoff  aus-  und 
Luft  eingetreten  ist. 

3)  Ein  die  verschiedenen  Entzündungstemperaturen  gasför- 
miger Stoffe  anschaulich  machender  Versuch  ist  folgender. 
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Ein  2 Mm.  dicker  Kupferdraht  wird  mit  dem  zu  einem  1 Cm. 
weiten  Ring  zusammengebogenen  Ende  in  der  Bunsen’ sehen 
Flamme  zum  Glühen  gebracht  und  dann  im  geeigneten  Mo- 
mente in  ausströmendes  Leuchtgas,  oder  in  einen  Wasserstoff- 
strom, über  ein  Schälchen  mit  Aether  oder  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff geführt.  Der  Aetherdampf  entzündet  sich  nur  an  dem 
fast  bis  zum  Schmelzen  erhitzten  Draht,  während  das  Leucht- 
gas sich  schon  in  Hellrothglühhitze  und  der  Wasserstoff  am 
rothglühenden  Draht  entzündet.  Der  Schwefelkohlenstoff 
kann  noch  wiederholt  mit  dem  längst  nicht  mehr  glühenden 
Draht  entzündet  werden.  Die  verschiedenen  Temperaturen 
kann  man  aus  der  verschiedenen  Lichteraission  und  aus  der 
zum  Entzünden  nöthigen  Schnelligkeit  des  Herüberführens 
des  Drahtes  erkennen. 

4)  InstrucUve  und  sehr  schnell  atiszuführende  Diffusionsver- 
^che  sind  ausser  den  gewöhnlichen  folgende.  Ein  ca.  10  Cm. 
vreiter  Trichter  wird  mit  einer  straff  ausgespannten 
menibran^  wie  sie  in  den  bekannten  rothen  Luftballons  geboten 
ist,  überzogen,  wobei  das  Abgleiten  des  tibergelegten  Randes 
durch  Aufstreichen  von  geschmolzenem  Schwefel  verhindert 
wird.  Der  Trichter  wird  nun,  mit  der  weiten  Mündung  nach 
unten  gekehrt,  durch  ein  kurzes  Kautschukrohr  mit  einem  U- 
förmig  gebogenen  Glasrohr  verbunden,  dessen  langer  abwärts 
steigender  Schenkelunten  umgebogen  ist  und  in  Wasser  taucht 
Senkt  man  den  Trichter  in  ein  flaches  cylindrisches  Gefäss 
mit  etwas  Aether,  so  dass  der  letztere  noch  1 Cm.  von  der 
Membran  entfernt  ist,  so  findet  rasch  eine  starke  Diffusion  des 
Aetherdampfes  in  den  Trichter  statt,  so  dass  sich  die  Membran 
stark  nach  aussen  wölbt  und  die  Luft  schnell  aus  dem  Trichter 
durch  das  Wasser  entweicht  Kehrt  man  nach  beendigter 
Diffusion  den  Versuch  um , indem  man  das  Gefäss  mit  Aether 
entfernt,  so  diffundirt  der  Aetherdampf  wieder  sehr  schnell 
aus  dem  Trichter,  so  dass  sich  die  Membran  stark  nach  innen 
wölbt  und  das  Sperrwasser,  wenn  die  Röhre  eng  ist,  fusshoch 
emporgedrückt  wird.  Ferner  zeigt  eine  Collodiummembran 
sehr  gut  ihre  grosse  Durchlässigkeit  für  Ammoniakgas,  während 
sie  für  Chlorwasserstoffgas  wemger  durchlässig  ist.  Man  über- 
zieht zwei  etwa  10  Cm.  weite  Trichter  mit  Collodiumhaut, 
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indem  man  das  Collodium  auf  einer  Glasplatte  ausgiesst,  dann 
die  noch  feuchte  Haut  ablöst,  auf  den  Trichter  breitet  und  die 
vorstehenden  Ränder  schnell  mit  dem  genässten  Finger  fest- 
klebt Das  Abgleiten  des  Randes  wird  durch  baldiges  Auf- 
streichen von  Lack  oder  geschmolzenem  Wachs  verhütet. 
Die  beim  Trocknen  sich  sehr  straff  spannende  Haut  reisst 
, unter.  Umständen;  um  diess  zu  verhindern,  muss  man  das 
Collodium  aus  ganz  wasserfreiem  Aether  und  Alkohol  berei- 
ten (ebenso  zur  Anfertigung  der  Luftballons) , da  wasserhal- 
tiges Collodium  eine  Haut  liefert,  welche  beim  Trocknen 
ausserordentlich  stark  zusammenschrumpft  Andererseits  ist 
es  beim  Aufbewahren  der  Trichter  zweckmässig,  die  Luft  in 
denselben  dadurch  feucht  zu  halten,  dass  man  die  enge  Röhre 
in  eine  mit  verdünntem  Weingeist  gefüllte  Flasche  tauchen 
lässt,  aus  der  auch  noch  ein  Docht  in  den  Trichter  hineinführt. 
Sollte  später  die  Haut  so  stark  eingetrocknet  sein , dass  sie 
undurchlässig  ist,  so  genügt  ein  Aufpinseln  von  Alkohol,  um 
sie  wieder  permeabel  zu  machen.  Der  Versuch  selbst  besteht 
darin,  dass  man  mittelst  einer  einfachen  spritzflaschenähn- 
lichen Vorrichtung  ammoniakhaltige  Luft  in  den  Trichter 
bläst  und  ihn  in  ein  Becherglas  senkt,  dessen  Boden  mit  roher 
Salzsäure  bedeckt  ist;  es  bilden  sich  sofort  ausserhalb  des 
Trichters  die  dicksten  Salmiaknebel,  während  der  Trichter 
selbst  klar  bleibt.  Bläst  man  dagegen  in  den  anderen  Trichter 
chlorwasserstofflialtige  Luft  und  senkt  ihn  in  ein  Ammoniak 
enthaltendes  Glas,  so  bildet  sich  nur  im  ersten  Moment 
ausserhalb  des  Trichters  etwas  Salmiak,  während  der  Trichter 
selbst  sich  bald  mit  dickem  Salmiaknebel  erfüllt. 

Die  dünne  Haut  unter  der  kalkigen  Schale  des  Eies  eignet 
sich  gut,  um  die  starke  Diffusion  des  Wassers,  im  Gegensatz  zum 
Alkohol  zu  zeigen.  Ein  Hühnerei  wird  durch  Einlegen  in  ver- 
dünnte Salzsäure  und  öfteres  Abreiben  in  etwa  Stunde  von 
der  kalkigen  Schale  gänzlich  befreit  und  dann,  ganz  in  Wasser 
untergetaucht,  auf  einer  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht. 
Schon  in  V2  Stunde  hat  es  merklich  an  Gewicht  zugenommen 
und  quillt  beim  längeren  Liegenlassen  zuletzt  sehr  stark  auf. 
Lässt  man  dagegen  das  Ei  nun  in  Weingeist  tauchen,  so  zeigt 
in  ganz  kurzer  Zeit  die  Wage  eine  Gewichtsabnahme  an. 
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5)  Die  grosse  Capacität  der  menschlichen  Lunge  wird  an- 
schaulich gemacht,  wenn  man  eine  ca.  5 Liter  fassende  Glas- 
glocke in  einer  pneumatischen  Wanne  fest  anbindet  und  dann 
durch  einen  weiten , mit  weitem  Glasmundsttick  versehenen, 
bis  in  das  Gewölbe  der  ^Glocke  reichenden  Gummischlauch 
bei  zugehaltener  Nase  und  nach  völligem  Aus-  resp.  Ein- 
Athmen  in  einem  Athemzuge  die  Luft  aus  der  Glocke  aus- 
saugt, resp.  das  Wasser  aus  der  Glocke  lierausbläst.  Dagegen 
wird  das  kleine  Volumen  der  mit  jedem  Athemzuge  ein- 
und  austretenden  Luft  sichtbar,  wenn  man  bei  zugehaltener 
Nase  durch  ein  weites  Glasrohr  in  einen  damit  verbunde- 
nen ca.  */2  Liter  fassenden  Collodiumballon  (feuchte  Thier- 
blase) athmet. 

6)  Die  Gase,  welche  sich  beim  Verbrennen  des  Pyroxylins 
im  offenen  Gefässe  entwickeln,  kann  man  leicht  auffangen,  um 
den  Gehalt  derselben  an  Stickstoffoxyd  und  Kohlenoxyd 
nachzuweisen.  Man  steckt  in  ein  enges  und  ca.  10  Cm.  langes 
Probirröhrchen  etwa  Grm.  Sch iessbaum wolle  oder  Schiess- 
papier , woraus  man  einen  langen  Wickel  gebildet  hat , und 
fuhrt  das  Glas,  wenn  das  Pyroxylin  ca.  2 Cm.  weit  verbrannt 
ist,  sehr  rasch  und  etwas  geneigt  haltend,  unter  die  Mündung 
eines  in  der  Wanne  bereitstehenden  und  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinders  von  ca.  20  Cm.  Länge  und  6 Cm.  Weite.  Auf  ge- 
fahrlose Weise  sammeln  sich  so  in  einigen  Augenblicken  ca. 
300  C.C.  eines  trüben  Gases  an , welches  beim  Herausheben 
des  Cylinders  mit  der  eintretenden  Luft  rothe  Dämpfe  bildet 
und  für  sich  entzündet  mit  hoher  Flamme  brennt. 

7)  Die  Entstehung  von  Kohlenoxydgas  dut'ch  Zersetzung  von 
Kohlensäure  mittelst  glühender  Kohle  ist  leicht  zu  demonstriren 
durch  Anwendung  einer  kleinen  Platinröhre,  die  man  sich 
durch  Zusammenrollen  eines  ca.  8 Cm.  langen  und  4 Cm. 
breiten  Platinbleches  herstellt,  so  dass  eine  ca.  6 Cm.  weite 
Rolle  entsteht.  Diese  wird  an  beiden  Enden  auf  kurze  Glas- 
röhren geschoben , mittelst  dünnen  Drahtes  befestigt  und  nun 
mit  Kohlensplittem  lose  ausgefüllt,  so  dass  man  durch  Er- 
hitzen der  Platinröhre  bis  zum  HellrothglUhen  die  hindurch- 
geleitete Kohlensäure  leicht  zersetzen , und  das  Kohlenoxyd 
direct  anbrennen  oder  über  Wasser  auffangen  kann. 
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8)  Das  Verhalten  der  Kohlensäure  zu  Wasser  unter  höherem 
Druck  lässt  sich  mit  folgender  Vorrichtung  erläutern.  Ein 
möglichst  gleichweites,  dickwandiges,  ca.  12  Mm.  weites  und 
40  Cm.  langes  Glasrohr  ist  an  einem  Ende  zugeschraolzen 
und  am  anderen  wenig  ausgeweitet.  In  dieses  Rohr  passt  ein 
luftdicht  schliessender , aber  doch  sehr  leicht  zu  bewegender 
Kolben,  dessen  Stange  ein  Holzstab  mit  rundem  Griff  ist,  und 
dessen  Liderung  ein  hinreichend  weites,  an  die  Kolbenstange 
festangebundenes,  vorn  aber  ca.  I1/2  Cm.  weit  freiliegendes 
Stlick  glattes  Kautschukrohr  bildet,  in  welches  eine  kleine 
Stein-  oder  Glaskugel,  wie  sie  zum  Spielen  dient,  von  solchem 
Durchmesser  eingelegt  wird,  dass  die  hierdurch  etwas  ausge- 
bauchte Kautschukröhre  völligen  Schluss  bewirkt.  Ist  die 
Glasröhre  über  Wasser  bis  auf  6 Cm.  gefüllt,  so  lässt  sich  der 
genässte  Kolben  leicht  einsetzen  und  beliebig  weit  hinein- 
schieben ; schüttelt  man  nun  heftig,  so  zeigt  sich  das  Wasser, 
wenn  man  den  Kolben  wieder  in  seine  frühere  Lage  bringt, 
stark  inoussirend,  während  es  ohne  Schütteln  keine  über- 
schüssige Kohlensäure  aufnimmt. 

9)  Bekanntlich  gieht  es  eine  Grenze,  über  die  hinaus  die 
Oberfläche  einer  leuchtenden  Flamme  nicht  vergrössert  werden 
darf,  ohne  dass  sich  die  Lichtmenge  verringert  Folgender  Ap- 
parat macht  diess  anschaulich.  Ein  kurzer  ca.  4 Cm.  weiter 
Glascylinder  ist  an  einem  Ende  mit  kurzem  Ansatzrohr  zur 
Einleitung  des  Leuchtgases  und  am  anderen  Ende  mit  einem 
Kranz  von  ca.  10  engen  und  kurzen  Fortleitungsröhrchen  be- 
setzt ; auf  letzteren  sind  mittelst  kurzer  Kautschukröhrchen 
ca.  8 Cm.  lange  und  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Glasröhr- 
chen aufgesetzt,  welche  kurz  über  der  Verbindungsstelle  durch 
eine  kranzförmig  dürchlöcherte  Pappscheibe  gesteckt  sind  und 
weiter  oben  durch  einen  engen  Kautschukring  (Abschnitt  einer 
Kautschukröhre)  gegen  einander  gedrückt  werden.  Im  nor- 
malen Zustande  fliessen  nun  sämmtliche  Flammenstrahlen  zu 
einer  grossen  Flamme  von  bedeutender  Lichtstärke  zusammen ; 
verdreht  man  aber  die  Pappscheibe  ein  wenig,  so  dass  die 
Spitzen  der  Glasröhren  auseinander  gezerrt  werden,  so  werden 
die  einzelnen  Flammen  von  einander  getrennt  und  die  Leucht- 
kraft nimmt  in  höchst  überraschender  Weise  ab,  während  der 
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normale  Effect  durch  Zurtickdrehen  der  Pappscheihe  wieder 
herbeigeföhrt  wird. 

10)  Der  von  Roscoe  angegebene  interessante  Versuch, 
die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Chlor  durch  den  Einfluss 
der  wirksamen  Strahlen  des  Magnesiumlichtes  zu  bewirken,  ist 
sehr  sicher  und  ohne  Bruch  des  Glases  auszuftihren,  wenn 
man  eine  recht  dickwandige  Glasröhre  von  ca.  3 Cm.  Weite 
und  20  Cm.  Länge  wählt , und  diese  nach  dem  Einftillen  der 
Gase,  was  auch  bei  Tage  unter  einem  Futteral  geschehen  kann, 
mit  einem  Korke  nicht  zu  fest  verschliesst.  Ist  das  Gemenge 
ganz  richtig  zusammengesetzt , so  reicht  ein  secundenlanges 
Brennen  von  Magnesiumdraht  in  uumittelbarer  Nähe  des 
Glases  hin,  die  Explosion  zu  bewirken. 

11)  Der  durch  Ausziehen  der  Knochen  mit  verdtinnter 
Salzsäure  erhaltene  Knochenknorpel  lässt  sich  für  die  Dauer 
weich  erhalten , wenn  man  ihn  nach  dem  völligen  Auswässem 
einige  Tage  in  concentrirtes  Glycerin  legt  und  dann  einige 
Tage  abtropfen  lässt.  Er  eignet  sich  in  diesem  Zustande  sehr 
gut  zuf  genauen  Besichtigung  und  zeigt  namentlich  die  zellige 
Structur  deutlich. 

1 2)  Die  verschiedenen  Entzündungstemperaturen  vcm  Phos- 
phor, Schiesshaumwolle^  Knallquecksilher ^ Schwefel,  Schiesspulver 
etc.  kann  man  zur  Anschauung  bringen  durch  Benutzung  eines 
kreissectorförmig  geschnittenen  dtinnen  Kupferbleches  mit 
ca.  130®  Centriwinkel  und  10  Cm.  Radius,  welches  an  einem 
Stiel  im  Retortenhalter  befestigt  und  im  Mittelpunkt  durch 
eine  Gasflamme  erhitzt  wird.  Die  zu  entztindenden  Sub- 
stanzen werden  in  sehr  kleinen  Mengen  auf  den  Umfangsrand 
des  Sectors  aufgelegt. 

13)  Ein  zur  Prüfung  auf  Jod  ganz  geeignetes  Stärkepapier 
ist  das  gewöhnliche  weisse  Schreibpapier,  welchem  fast  stets 
Stärke  einverleibt  ist.  Macht  man  auf  solchem  Papiere  Züge 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  jodsaurem  Kali,  so  erscheinen 
dieselben,  sobald  man  ein  eben  angebranntes  Streichhölzchen 
darunter  hin  bewegt,  sofort  blauschwarz. 

14)  Die  Wirksamkeit  der  BucheEschm  Feuerlöschmasse 
(66  p.C.  Salpeter,  30  p.C.  Schwefel,  4 p.C.  Kohle)  lässt  sich 
für  populäre  Vorträge  im  Kleinen  gut  nachwemen.  Mau  zündet 
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auf  einem  etwa  10  Cm.  weiten  SchUsselchen  ein  Feuer  aus 
Holzspähnen  an,  stellt  dicht  daneben  einen  kleinen  Thontiegel 
mit  wenig  Grammen  der  iJlschraasse,  und  bedeckt  das  Ganze, 
wenn  die  letztere  angezündet  ist,  mit  einer  wenigstens  30  Cm. 
weiten  und  50  Cm.  hohen  Glasglocke  mit  einer  Oetfnung  irn 
Gewölbe.  Hält  man  die  Glaswand  möglichst  entfernt  von  der 
Löschmasse,  so  ist  das  Heissen  des  Glases  nie  zu  befürchten. 

15)  Die  Entsielmng  des  Kochsalzes  aus  Chlor  und  Natrium 
lässt  sich  nicht  gut  handgreiflich  nachweisen , wohl  aber  die 
aus  Chlorwasserstoff  imd' Natrium,  ln  ein  mit  einer  grösseren 
Glasglocke  zu  bedeckendes  Gläschen  mit  etwas  starker  Salz- 
säure wirft  man  nach  und  nach  kleine  Natriumstücke,  welche 
sich  unter  Feuererscheinung  allmählich,  lösen.  Das  gebildete 
Chlomatrium  sdfieidet  sich  sofort  aus  und  kann  nach  dem 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Weingeist  und  Abgiessen  der 
klaren  Säure  auf  einer  Gypsplatte  ausgehreitet  und  dort  noch 
einige  Male  mit  Weingeist  gewaschen  werden,  so  dass  der 
Geschmack  des  Pulvers  bald  rein  salzig  ist. 

16)  Das  von  Böttger  zuerst  angegebene  eigenthümliche 
Verhalten  des  zweifach  chromsnuren  AmmoniumoxydeSj  sich  beim 
Erhitzen  in  eine  voluminöse,  Theeblättem  ähnliche  Masse  von 
Chromoxyd  zu  verwandeln , wird  noch  interessanter  bei  einem 
grösseren  Gehall  des  Salzes  an  Chromsäure.  Zunächst  bereitet 
man  sich  einfach  chromsaures  Ammoniumoxyd  auf  irgend 
eine  Weise  z.B,  dadurch,  dass  man  eine  gewogene  Menge 
Cbromsäure  neben  einer  Schale  mit  einem  Gemisch  von  Sal- 
miak und  feuchten  Kalkhydrat  oder  mit  Salmiakgeist  unter 
einer  Glasglocke  einige  Tage  stehen  lässt , bis  die  Farbe  des 
Salzes  durchweg  gelb  erscheint  und  die  Gewichtszunahme  die 
Aufnahme  von  1 Aeq.  Aminoniumoxyd  anzeigt ; dann  mischt 
man  der  Masse  noch  2mal  so  viel  Chromsäure,  als  man  erst 
angewendet  hatte,  innig  bei,  trocknet  das  orangefarbene 
Pulver  (wahrscheinlich  3fach  chromsaures  Ammouiunioxyd) 
im  Wasserbad  völlig  aus  und  bewahrt  es  abgeschlossen  auf.- 
Erhitzt  mau  eine  kleine  Quantität  davon  in  einem  Platin- 
lölffelchen  hoch  über  der  Lampe,  so  kommt  die  Masse  zum 
Schmelzen,  bläht  sich  stark  auf  und  verwandelt  sich  unter 
Entwickelung  von  Wasser  und  Stickstoff  in  eine  sehr  volu- 
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minöse  Masse  von  schwärzlichem  chromsauren  Chromoxyd. 
Hierbei  bilden  sich  sehr  zierliche  spiralig  gewundene  und 
fein  zugespitzte  Ausläufer,  die  besonders  dann  an  Pflanzen- 
formen erinnern,  wenn  ihre  Farbe  grün  geworden  ist.  Diess 
geschieht  aber  durch  Red uction  der  noch  vorhandenen  Chrom- 
säure zu  Chromoxyd,  indem  man  die  schwärzliche  Masse  in 
die  Flamme  oder  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  in  einen 
Strom  von  un verbranntem  Leuchtgas  oder  in  Aetherdampf 
hält.  Unter  hellem  Erglühen  werden  alle  Stellen  nach  und 
nach  hellgrün  und  es  zeigt  dieses  Chromoxyd  sehr  deutlich 
die  bekannten  katalytischen  Eigenschaften. 

17)  Das  sogenannte  chinesische  Graspapiet' ^ welches  nach 
dem  An  zünden  fortglimint  und  sich  dabei  in  sehr  schmale 
gekräuselte  Streifen  von  durch  Chromoxyd  grün  gefärbter 
Asche  verwandelt,  habe  ich  aus  sehr  gutem,  ganz  homogenen, 
weissen  Schreibpapier  hergestellt,  und  zwar  durch  Eintauchen 
in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali, 
der  man  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zpge- 
setzt  hat. 

18)  Die  gervölwdiche  SchiesshaumtvoUe  sowie  das  Schiess- 
papier werden  durch  Tränkefn  mit  einer  kaltgesättigten  Lösung 
von  saurem  chromsauren  Kalij  der  man  Ammoniak  bis  zur  alka- 
lischnn  Reaction  zugesetzt  hat,  im  hohen  Masse  explosiver. 
Durch  einen  sehr  gelinden  Hammerschlag  lässt  sich  so  präpa- 
rirtes  Pyroxylin  entzünden  und  ein  aus  der  Wolle  gedrehter 
langer  Faden  verbrennt  mit  rapider  Schnelligkeit ; schmale 
Streifen  des  so  präparirten  Papieres  sind  als  sicher  brennende 
Lunten  sehr  gut  zu  benutzen.  Formt  man  aus  einem  3 Cm. 
langen  und  1 72  Cm.  breiten  Stückchen  dieses  Papieres  einen 
spiraligen  festgerollten  Wickel,  so  zeigt  derselbe  beim  Ver- 
brennen auf  dem  Tisch  oder  in  der  Luft  sehr  heftige  Reac- 
tionserscheinungen,  ähnlich  den  Raketen,  und  hinterlässt  eine 
sehr  lockere  grüne  Asche. 

19)  Las  Uranglas  zeigt  bekanntlich  bei  Kerzenlicht  nicht 
seine  grüne  Fluorescenz^  sondern  erscheint  einfach  gelb;  das 
Licht  des  Magnesiwndrahtes  lässt  die  grüne  Farbe  in  voller 
Schönheit  hervortreten. 

20)  Eine  Lösung  von  eisensaurem  Kali  wird  für  Vorlesungs- 
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zwecke  einfach  auf  folgende  Weise  dargestellt  Man  bereitet 
eine  Lösung  von  5 Theilen  Aetzkali  in  8 Theilen  Wasser  und 
setzt  hierzu  uiiler  heftigem  UmschUtteln  des  Volumens 
derselben  von  einer  etwa  16®  Bö.  zeigenden  Lösung  von  Eisen- 
chlorid. In  dieses  Gemisch  von  Wasser,  Chlorkalium,  Aetz- 
kali und  Eisenoxydhydrat  wird  ein  rascher  Strom  von  Chlor 
geleitet,  indem  man  zeitweilig  um  rührt,  und  eine  Erwärmung 
über  50®  C.  durch  Abkühlung  vermeidet  Die  Lösung  wird 
durch  Asbest  filtrirt  und  hält  sich  lange  Zeit  hindurch  ziem- 
lich unzersetzt. 

21)  Um. in  Vorlesungen,  falls  es  an  Manganoxyd  fehlt, 
schnell  eine  ManganoxydsalzlÖsung  zu  bereiten,  schüttelt  man 
kurze  Zeit  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  oxalsauren 
Kali  mit  feingeriebenem  Braunstein,  indem  man  zeitweilig  der 
Kohlensäure  einen  Ausweg  gestattet,  und  filtrirt,  sobald  die 
Lösung  stark  roth  erscheint,  durch  ein  Faltenfilter.  Es  bildet 
sich  hierbei  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Manganoxyd  und 
oxalsaurem  Kali. 

22)  Die  gelben  Beschläge  von  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd 
lassen  sich  ohne  Weiteres  schwer  oder  gar  nicht  von  einander 
oder  nebeneinander  unterscheiden.  Verwandelt  man  aber  die 
Oxyde  in  Jodmetalle,  so  zeigen  sich  auffällige  Farbenverschie- 
denheiten : der  Beschlag  von  Jodblei  ist  brennend  citrongelb  und 
in  den  äusseren  Partieen  papageigrün  (aus  analogem  Grunde, 
aus  dem  dünne  Schichten  weisser  Beschläge  auf  schwarzem 
Grunde  blau  erscheinen) ; der  Beschlag  von  Wismulhjodid  er- 
scheint hellorange  mit  mehr  odet'  weniger  grossen  Stellen  von  feu- 
riger scharlachrother  bis  carmoisinrothcr  Farbe.  Diese  Be- 
schläge werden  hervorgerufen , wenn  man , nachdem  die  ge- 
wöhnlichen Oxydbeschläge  schon  gebildet  sind,  auf  die  kalt- 
gewordene Probe  (am  besten  eignen  sich  hierzu  die  freien 
Metalle)  ein  Stückchen  Jod  legt,  und  mit  einer  kleinen  Flamme 
den  Joddampf  über  den  Beschlag  hinwegbläst , bis  die  Probe 
und  ihre  unmittelbare  Umgebung  wieder  glüht.  Die  so  ent- 
standenen Beschläge  von  Jodmetallen  zeigen  sich  sehr  flüchtig 
und  besonders  lässt  sich  der  Jodbleibeschlag  beliebig  weit 
hinaustreiben;  letzterer  erscheint  übrigens  stets  in  grosser 
Vollkommenheit  und  gleichmässig  ausgebildet,  sowie  von 
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grosser  Intensität  der  Farbe , so  dass  diese  Methode  ein  gutes 
Mittel  bietet,  um  sehr  kleine  Mengen  von  Blei,  die  einen  kaum 
bemerkbaren  Oxydbeschlag  liefern , noch  mit  grosser  Sicher- 
heit auf  der  Kohle  nachzuweisen.  Der  Jodwismuthbeschlag 
zeigt  seine  rothe  Farbe  selten  überall,  sondern  meist  nur  aussen 
in  Form  von  Streifen.  Von  grosser  Schönheit  lässt'  sich  da- 
gegen der  letztere  erhalten,  wenn  man  nach  Bildung  des 
Oxydbeschlages  zunächst  etwas  Jodkaliumpulver  auf  die 
Probe  legt  und  nun  eine  Oxydationsflamme  darauf  wirken 
lässt,  bis  die  erhitzte  Stelle  glüht.  Auch  hierbei  zeigt  sich 
der  Jodbleibeschlag  schon  in  voller  Schönheit,  der  Jodwis- 
muthbeschlag wenigstens  stellenweise  in  rothen  Streifen,  was 
vor  einer  Verwechselung  mit  dem  Antimon  sichert,  insofern 
das  letztere  zwar  mit  freiem  Jod  auch  einen  rothen  Beschlag 
liefert,  der  viel  flüchtiger  als  der  Jodwismuthbeschlag  ist, 
welcher  sich  aber  mit  Jodkalium  anstatt  Jod  auf  die  ange- 
gebene Weise  gar  nicht  erzeugen  lässt.  Behandelt  man  nun 
nachträglich  den  Jodwismuthbeschlag  noch  mit  Joddampf,  so 
läuft  er  oft  über  und  über  brennend  roth  an. 

Hat  man  Legirungen,  welche  Blei  undWismuth  enthalten, 
so  kann  man  durch  auf  einanderfolgende  Behandlung  mit  Jod- 
kalium und  Jod  sehr  deutlich  den  gelben  ins  Grüne  verlau- 
fenden Bleibeschlag  neben  den  scharfbegrenzten  Streifen  des 
Wismuthbeschlages  erhalten. 

23)  Stark  erhitztes  Kupferoxyd  wird  durch  Weingeist  sehr 
rasch  zu  metallischem  Kupfer  reducirU  Diesen  Versuch  kann 
'man  sehr  bequem  mit  einer  Kupfermünze  anstellen,  nachdem 
dieselbe  mittelst  einer  Bürste  und  Salmiakgeist  völlig  gerei- 
nigt worden  ist.  Man  hält  die  Münze  mittelst  der  Zange, 
unter  öfterem  Um  wenden,  über  die  Flamme,  bis  sie  glüht  und 
auf  beiden  Seiten  eine  schwarze  Schicht  von  Kupferoxyd 
zeigt ; wirft  man  sie  nun  sogleich , oder  erst , wenn  sie  etwas 
abgekühlt  ist,  in  ein  Schälchen  voll  Weingeist,  so  wird  sie 
sofort  metallisch  blank  erscheinen,  während  Aldehyd  etc.  ent- 
weicht. So  lange  das  Metall  noch  hinreichend  heiss  ist,  zeigt 
es  starken  Glanz,  weil  der  Weingeist  sich  im  sphäroidalen 
Zustand  befindet  und  auf  der  Metallfläche  eine  Dampfschicht 
bildet,  durch  welche  die  totale  Lichtreflexion  bewirkt  wirdi 
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Nach  kurzer  Zeit  geht  der  sphäroidale  Zustand  unter  Auf- 
zischen des  Weingeistes  zu  Ende  und  das  Kupfer  erscheint 
nun  schön  matt  seidenglänzend.  Wiederholt  man  den  Versuch 
oft  oder  lässt  man  die  Kupferoxydschicht  sehr  dick  werden, 
so  blättert  später  die  blanke  Kupferfläche  ab.  Wenn  man 
solche  blanke  Kupfermünzen  wieder  vorsichtig  über  der 
Flamme  erhitzt,  indem  man  sie  zeitweilig  umdreht,  so  zeigen 
sie  bunte  Anlauffarben  von  Kupferoxydul  in  grosser  Pracht; 
lässt  man  dann  die  Münzen  zu  rechter  Zeit  erkalten , so  sind 

4 

die  Anlauffarben  fixirt,  und  es  können  mehrere  so  präparirte 
Münzen  durch  Aufbewahrung  zwischen  zwei  verkitteten  Glas- 
platten für  die  Dauer  zur  Demonstration  benutzt  werden. 
Interessant  ist  der  Versuch,  wenn  man  ihn  mit  einer  gut  ge- 
reinigten Silbermünze  (bis  auf  Thalerstück  aufwärts)  an- 
stellt; auch  diese  wird,  nachdem  sie  sich  in  der  Flamme  mit 
einer  Schicht  von  Kupferoxyd  bedeckt  hat,  im  Weingeist  so- 
fort mit  metallisch  blankem  Kupfer  überzogen.  Bei  stark 
weissgesottenen  Münzen  erscheinen  hierbei  oft  einzelne  Theile 
z.  B.  der  Kranz  oder  das  Wappen  verkupfert,  während  der 
Fond  noch  silbern  ist,  offenbar  deshalb,  weil  beim  Prägen  die 
tiefer  gelegenen  silberärmeren  Schichten  herausgequetscht 
worden  sind. 

24)  Der  nach  Liebig’s  Methode  dargestellte  Platinmohr 
wird  in  einem  Strome  von  mit  Luft  vermischtem  LeucJägas 
scJmell  rothglühmdy  aber  noch  nicht  so  heiss,  um  das  Leuchtgas 
entzünden  zu  können.  Hatte  man  ihn  aber  in  etwas  Schiess- 
baumwolle eingewickelt,  so  wird  sich  diese  zunächst  entzünden 
und  die  Verbrennung  auch  auf  das  Leuchtgas  übertragen.  Der 
Versuch  lässt  sich  einfach  so  ausführen,  dass  man  auf  den 
Bunsen’ sehen  Brenner  ein  Blättchen  Schiesspapier  mit  eini- 
gen Körnchen  Platinmohr  legt.  Im  Moment  der  Gasausströ- 
muhg  findet  auch  die  Entzündung  statt.  Kleine  Patronen  zum 
Auf  setzen  auf  Fledermausbrenner,  um  viele  Gasflammen  gleich- 
zeitig anzuzünden,  sobald  der  Haupthahn  geöffnet  wird,  kann 
man  auf  folgende  Weise  anfertigen.  Man  stellt  kurze  Röhr- 
chen aus  mit  chromsaurem  Ammoniak  - Kali  getränktem 
Schiesspapier  von  der  Weite  des  Brenners  und  ca.  11/2  Cm. 
Länge  her.  Dann  giesst  man  auf  einer  Glastafel  Collodium 
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aus  und  setzt  alle  Röhrchen  hinein,  so  dass  sie  nach  dem 
Trocknen  auf  einer  Seite  durch  Collodi  umhaut  verschlossen 
und  gegenseitig  verbunden  sind.  Die  letztere  wird  nun  vom 
Glase  abgezogen  und  um  jedes  Röhrchen  herum  kurz  abge- 
schnitten. Der  Zweck  dieses  Verschlusses,  der  sich  wohl 
auch  auf  andere  Weise  bewirken  lässt,  ist,  es  sichtbar  zu 
machen,  ob  die  Röhrchen  noch  mit  Platinmohr  versehen  sind. 
Man  bringt  nun  in  die  kleine  Kapsel  einige  Mgrm.  Platinmohr 
und  setzt  einen  Pfropf  von  mit  chromsaurem  Ammoniak-Kali 
getränkter  Schiessbaumwolle  auf,  und  zwar  so,  dass  ein 
Durchfallen  des  Pulvers  verhindert  wird.  Da  nur  ein  mit 
Luft  gemischter  Leuchtgasstrom  sich  entzünden  lässt,  so 
muss  man  zunächst  die  Collodiumhaut  an  einer  Stelle,  wo 
kein  Platiiimohr  liegt,  durchstechen  und  an  der  offenen  Seite 
der  Kapsel  an  zwei  gegenüberliegenden  Stellen  schmale  ca. 
1 Cm.  lange  Papierzjyickel  ausschneiden , so  dass  die  ent- 
sprechenden Lappen  parallel  zur  Richtung  des  Schlitzes 
stehen , damit  mit  dem  Gase  auch  Luft  durchströmen  kann. 
Leider  verliert  der  Plaiinmohr  an  offener  Luft  bald  seine  kataly- 
tische Wirksamkeit. 

25)  Das  durch  Gold  carmoisinroth  gefärbte  Glas  zeigt  in 
den  directen  auffallenden  Sonnenstrahlen  eine  starke  braune  fluo- 
rescenzähnliche  Trübung,  die  man  auch  im  zerstreuten  Tages- 
licht, wenn  auch  viel  schwächer,  wieder  erkennt  Ganz  ähn- 
lich erscheint  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  eine  kleine  Menge 
frisch  gefällten  Goldes  suspendirt  ist.  Das  durch  Kupferoxydul 
scharlachroth  gefärbte  Glas  zeigt  diese  braune  Trübung  im  axif- 
fallenden  Lichte  nicht.  Manches  gelb  gefärbte  Glas  (vielleicht 
durch  Chlorsilber)  zeigt  in  den  auftällenden  Sonnenstrahlen 
eine  starke  prächtig  blaue  Fluorescenz. 

26)  Das  sogenannte  lebrige  Goldglas  kann  man  behufs  der 
Demonstration  nachabmen  durch  Einträgen  einer  kleinen 
Menge  von  mit  gebranntem  Borax  gemischten  Goldchlorid  in 
schmelzendes  Boraxglas  und  rasches  Entfernen  der  Flamme. 

27)  Die  verschiedenen  Farben  von  Flüssigkeiten,  in  denen 
kleine  Mengen  frisch  gefällten  Goldes  suspendirt  sind,  lassen  sich 
mit  einer  sehr  stark  verdünnten  Lösung  von  saurem  Goldchlorid 
sicher  auf  folgende  Weise  erhalten.  Zu  der  kochenden  Gold- 
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lösung  setzt  man  einen  Tropfen  einer  sehr  stark  verdünnten 
Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit 
schön  carmoisinroth  im  durchfallenden  Lichte  erscheint;  bei 
weiterem  tropfenweisen  Zusatz  des  Reductionsmittels  geht 
die  Farbe  in  Violett  und  zuletzt  in  Blau  über.  In  einer  ver- 
dünnten kalten  Lösung  von  Oxalsäure  giebt  ein  Tropfen  der 
sehr  verdünnten  Goldlösung  eine  bläulich -grüne  Farbe;  bei 
weiterem  Zusatz  von  Goldlösung  wird  die  Flüssigkeit  blau. 

Eine  sehr  verdünnte  kalte  Eisemdtriollösung  wird  beim 
Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Goldlösung  grün. 


XXXVII. 

» 

Ueber  einige  Verbindungen  des  Silicium  und  über  die 
Analogien  dieses  Elements  mit  dem  Kohlenstoff. 

Von 

C.  Friedei  und  A.  Ladenburg. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  359.) 

• Wöhler  und  Buff  haben  mehrere  neue  Verbindungen 
des  Silicium  kennen  gelehrt,  die  durch  ihre  Eigenschaften  be- 
merkenswerth  sind  und  eine  neue  Klasse  unter  den  Verbin- 
dungen dieses  Elementes  bilden  *).  Diese  Körper  entstehen 
unter  verschiedenen  Umständen.  Eine  der  interessantesten 
Bildungen  ist  die  bei  der  Einwirkung  der  gasförmigen  Salz- 
säure auf  krystallisirtes  Silicium,  bei  einer  Temperatur  unter 
der  Dunkelrothglühhitze.  Das  Product  dieser  Einwirkung 
ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  deren  Dampf  sich  an  der 
Luft  in  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  entzündet, 
und  die  durch  Wasser  zersetzt  wird,  unter  Bildung  einer 
weissen  Substanz,  welche  sich  durch  ihr  Ansehen  von  der 
Kieselerde  unterscheidet  und  die  weniger  Sauerstoff  als  diese 
enthält. 

Wöhler  hat  ihr  die  Formel  Si2Cl3 +2HCl(Si==  21)  oder 
SieClioH4(Si=  14)  gegeben,  bemerkt  aber  dabei,  dass  der 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  108,  318;  104,  94;  107,  112;  127,  257. 
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aualysirte  Körper  wahrscheinlich  nicht  ganz  rein,  und  noch 
mit  einer  gewissen  Menge  von  Siliciumchlorür,  einem  Körper, 
der  sich  stets  gleichzeitig  mit  dem  brennbaren  Chlorür  bildet, 
gemengt  war.  Diese  Ungewissheit  herrscht  nicht  allein  bei 
dieser  Verbindung,  sondern  auch  bei  allen  Körpern,  die  sich 
ihr  anreihen. 

Wir  begannen  die  Untersuchung  dieser  Körper  mit  dem 
brennbaren  Chlorür,  dessen  FlüchtigkÖit  uns  auf  eine  minder 
grosse  Complication  der  Zusammensetzung  hinzudeuten  schien. 

Wir  glaubten  seiner  Bildungsweise  nach,  dass  es  ein 
Derivat  des  Siliciumchlorürs  sein  könnte,  das  durch  Substi- 
tution eines  Atom  Wasserstoff  für  ein  Atom  Chlor  entstanden 
wäre. 

Da  es  sehr  schwer  ist,  diesen  Körper  von  dem  Silicium- 
chlorür zu  trennen , versuchten  wir  sein  Aetherderivat  darzu- 
stellen und  durch  dieses  Aufschluss  über  die  Verbindung  zu 
erhalten.  , 

Chlorür.  — Es  ist  uns  gelungen , das  brennbare  Chlorür 
im  Zustande  der  Reinheit  aus  rohem  Chlorür  darzustellen. 
Durch  eine  Reihe  von  wiederholten  fractionirten  Destilla- 
tionen, die  den  Siedepunkt  auf  34®  anstatt  42®,  wie  ihn  Wöb- 
1er  und  Buff  angegeben  haben,  eniiedrigten,  sind  wir  zu  dem 
reinen  Product  gekommen.  Das  so  gereinigte  und  zwischen 
34®  und  37,5®  gesammelte  Product  zeigte  alle  Eigenschaften, 
die  von  Wöhler  und  Buff  angegeben.  Der  mit  Luft  ge- 
mischte Dampf  verpufft  bei  der  Berührung  mit  einem  glühen- 
den Körper , und  giebt  einen  weissen  Rauch  von  Kieselsäure. 
Wasser  zersetzt  die  Flüssigkeit  augenblicklich  und  liefert  ein 
weisses  Product,  das  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kieselsäure 
langsam  zersetzt. 

Die  Analyse  hat  uns  für  Chlor  und  Silicium  Zahlen  ge- 
geben, die  mit  der  Formel  SiClaHfSi  = 28)  übereinstimmen. 
Diese  Formel  ist  durch  die  Dampfdichte,  die  wir  zu  4,64  be- 
stimmten, während  die  Theorie  4,69  fordert,  bestätigt  worden 
Das  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  brenn- 
bare Chlorür  ein  und  macht  es  zu  Siliciumchlorür.  Wir  haben 
auch  das  Umgekehrte  nachgewiesen,  dass  nämlich  der  Wasser- 
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Stoff  in  der  Rothglühbitze  auf  Siliciumchlorür  einwirkt  und 
eine  kleine  Menge  brennbares  ChlorUr  giebt 

Brom  wirkt  nicht  auf  letzteres  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, aber  die  Mischung  entfärbt  sich , wenn  man  sie  im  ge- 
schlossenen Raume  auf  100  ^ erhitzt ; es  bildet  sich  ohne  Zweifel 
ein  Bromchlorür  des  Silicium  SiClsBr. 

Aetherverbindung.  — Wenn  man  das  Chlorür  SiClaH 
auf  vollkommen  absoluten  Alkohol  einwirken  lässt,  so  be- 
merkt man  alle  die  Erscheinungen  wie  bei  der  Darstellung 
der  Kieseläther.  Der  absolute  Alkohol  wurde  mit  Hülfe  eines 
Hahntrichters  langsam  in  das  ChlorUr  eingegosseu,  wobei  sich 
viel  Salzsäure  entwickelte.  Bei  der  Destillation  erhält  man 
vor  40^  nur  etwas  überschüssigen  Alkohol.  Von  da  an  wurden 
die  Producte  fractionirt,  weil  das  angewandte  Chlorür  nicht 
frei  von  Siliciumchlorür  ist.  lieber  170*^  bleibt  in  der  Retorte 
nur  ein  sehr  unwesentlicher  Theil  des  Productes  zurück.  Nach- 
dem man  vier  oder  fünf  mal  fractionirt  hat,  bekömmt  man  eine 
Flüssigkeit,  die  zwischen  134“  und  137“  siedet,  und  eine  an- 
dere, deren  Siedepunkt  bei  165“  liegt.  Letztere  war  kiesel- 
saures Aethyloxyd,  die  andere  der  gewünschte  Aether.  Er 
gab  bei  der  Analyse  für  Silicium,  Kohlenstoff  und  Wasser- 

IM 

Stoff*  Zahlen,  die  der  Formel  SiCßHujOa  oder  I O3  ent- 

(^2x15 Ja ) 

sprechen. 

Dieser  Körper  verhält  sich  zum  brennbaren  Chlorür  wie 
das  kieselsaure  Aethyloxyd  zum  Siliciumchlorür. 

Er  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
der  an  den  des  Kieseläthers  erinnert,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  von  Feuchtigkeit  durch  die  Länge  der  Zeit  zer- 
setzt Er  unterscheidet  sich  vom  Kieseläther  nur  durch  eine 
viel  leichtere  Brennbarkeit  seines  Dampfes  und  durch  die 
' Eigenschaft  Wasserstoff  zu  entwickeln,  wenn  man  ihn  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  mischt. 

Er  zeigt  ausserdem  noch  eine  sehr  merkwürdige  Reac- 
tion.  Wirft  man  ein  Stück  Natrium  auf  ihn,  so  bemerkt  man 
zuerst  eine  schwache  Gasentwicklung,  die  wahrscheinlich 
von  der  Einwirkung  des  Natrium  auf  ein  wenig  Alkohol , der 
bei  der  Zersetzung  des  Aethers  durch  Feuchtigkeit  entstanden 

18*  ' . 
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ist,  her  rührt  Erwärmt  man,  wenn  diese  Einwirkung  vorüber 
ist,  ganz  schwach,  so  entwickelt  sich  ein  regelmässiger  Strom 
von  Siliciumwasserstoffgas. 

Silicium  Wasserstoff.  — Wenn  man  die  ersten  Portionen 

\ 

nicht  mit  auffängt,  so  bekommt  man  reines  Siliciumwasser- 
ßtoffgas,  wie  man  es  nach  keiner  der  alten  Darstellungsweisen 
erhält,  die  es  immer  mit  Wasserstoff  gemengt  liefern.  Wir 
maassen  einige  Kubikcentimeter  in  einer  Glocke  über  Queck- 
silber ab  und  fügten  dann  eine  kleine  Menge  Kalilösung  hin- 
zu. Es  zeigte  sich  unmittelbar  ein  Freiwerden  von  Wasser- 
stoff; nach  einiger  Zeit  betrug  das  Gas  das  Vierfache  des 
ursprünglichen  Volumens  und  brannte  mit  blasser  Flamme. 
Indem  das  Kali  das  Silicium  durch  Abtreten  von  O2  zu  SiOj 
oxydirt,  lässt  es  4H  = 4 Volumen  zurück.  Damit  die  2 Vo- 
lumen angewendetes  Gas  sich  auf  8 Volumen  vermehren, 
müssen  die  2 Volumen  4 Volumen  Wasserstoff  enthalten  haben. 
Daraus  folgt,  dass  der  Kiesel  Wasserstoff  die  Formel  SiH4  = 
2 Volumen  hat.  Wenn  die  Formel  SiH2  wäre,  müsste  das 
Gasvolumen  nur  verdreifacht  werden. 

Gleichzeitig  mit  dem  Kieselwasserstoff  bildet  sich  kie- 
selsaures Aethyloxyd ; diess  ist  das  einzige  Product , welches 
wir  nach  derReaction  in  der  Röhre  haben  nach  weisen  können. 
Das  Natrium  bleibt  blank  und  metallisch,  obgleich  manchmal 
mit  Flecken  eines  leichten  schwarzen  Absatzes  bedeckt 

Die  Reaction  scheint  sich  durch  die  Gleichung 
4SiH(C2H50)3  = SiH^  + 3Si(C2H50)4 
ausdrücken  zu  lassen. 

Das  Siliciumwasserstoffgas,  das  wir  erhalten  haben,  ent- 
zündet sich  nicht  freiwillig  an  der  Luft,  wenigstens  bei  der 
Temperatur  und  dem  Drucke  unter  dem  wir  gearbeitet  Wenn 
man  es  dagegen  in  einer  Röhre  sammelt,  in  der  eine  Säule 
Quecksilber  sich  befindet,  die  hoch  genug  ist,  um  das  Gas 
merklich  zu  verdünnen , so  entzündet  es  sich , wenn  man  eine 
Luftblase  zutreten  lässt  und  giebt  braunes  amorphes  Silicium 
mit  Kieselsäure  gemengt  Das  Silicium  wasserstoffgas  scheint 
sich  hiernach  dem  Phosphorwasserstoffgas  ähnlich  zu  ver- 
halten. Diess  erklärt,  warum  das  Siliciumwasserstoffgas  sich 
bald  freiwillig  entzündet,  bald  nicht,  und  warum  das  unreine 
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und  mitWasserstoffgas  gemengte  Gas  leichter  entzündbar  ist, 
als  das  reine  Gas. 

Wenn  man  den  Gasblasen,  die  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  zeigen,  eine  heisse  Messerklinge  nähert,  so 
verpufft  das  Gemenge  von  Luft  und  Silicium  Wasserstoff  heftig 
und  liefert  einen  Absatz  von  Kieselsäure  mit  Silicium  gemengt. 

Oxydirter  Körper.  — Wir  haben  noch  einen  Körper  zu 
erwähnen , der  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlorürs  SiClsH 
auf  Wasser  von  0®  bildet.  Wir  stellten  uns  davon  eine  ge- 
wisse Menge  aus  reinem  ChlorUr  dar,  und  glauben,  dass  sich 
die  Formel  nach  den  Analysen , die  wir  und  nach  zwei  Ana- 
lysen, die  Wöhler  angestellt  hat,  zu  Si.2H203  bestimmt.  Wenn 
man  diese  Formel  annimmt,  so  ]ässt  sich  die  Entstehung  des 
fraglichen  Körpers  leicht  begreifen.  Es  zersetzt  nämlich 
SiCl4  Wasser,  indem  es  4C1  gegen  O2  austauscht.  SiClall 
würde  CI3  gegen  3/2  0 austauschen,  um  die  Verbindung 


zu  bilden. 


SiHO 

SiHO 


Schlüsse.  — Schon  Wöhler  hat  die  Idee  aufgestellt,  dass 
man  die  Reihe  der  Körper,  mit  denen  er  uns  bekannt  gemacht 
hat,  nach  Art  der  organischen  Körper  constituirt  betrachten 
kann , in  denen  das  Silicium  die  Rolle  von  Kohlenstoff  spielt. 
Diese  Anschauungsweise  wird  unterstützt  durch  unsere  Ar- 
beit. Die  Formeln,  zu  denen  wir  gelangt  sind,  führen  uns 
natürlich  dahin,  die  folgenden  Körper  zusammen  zu  stellen 
und  zu  vergleichen ; das  ChlorUr  SiCl3H  mit  dem  Chloroform 
CCI3H;  den  AetherSiH(C2H50)3  mitdem  dreibasisch  ameisen- 
sauren Aethyloxyd  von  Williamson  und  Kay  CH(C2H50)3 ; 
das  Silicium  wasserstoffgas  SiH4  mit  dem  Methylhydrür  CH4 ; 
den  Körper  Si2H203  mit  dem  Ameisensäureanhydrid  C2H2O3, 
wenn  dieser  Körper  existirte. 

Diese  Vergleichungen  können  für  die  in  Rede  stehenden 
Körper  eine  bequeme  Nomenclatur  liefern.  Es  würde  ge- 
nügen , wenn  man  vor  den  Namen  ihres  Analogon  aus  der 
Reihe  des  Kohlenstoff  das  Wort  Silici  setzte.  Man  hätte  dann 
Silicichloroform , dreibasisch  siliciameisensaures  Aethyloxyd, 
Siliciameisensäureanhydrid  u.  s.  w. 
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Alle  die  vorhergehenden  Thatsachen  zeigen  die  über- 
raschende Analogie,  die  zwischen  dem  Silicium  und  Kohlen- 
stoff existirt  und  liefern  neue  Belege  zu  Gunsten  der  Vier- 
atomigkeit des  Silicium. 


XXXVIII. 

Ueber  eine  neue  Methode  der  Synthese  der  Oxalsäure 

und  ihrer  Homologen. 

Von 

Berthelot. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  35.) 

1)  Die  Formel  der  Oxalsäure,  C4H2O8,  unterscheidet  sich 
von  der  des  Acetylen,  C4H2,  durch  8 Aeq.  Sauerssoff.  Mir  ist 
es  gelungen,  die  directe  Verbindung  dieses  Sauerstoffs  mit* 
dem  freien  Acetylen  zu  bewirken 

C4H2+08  = C4H20s. 

Die  Synthese  der  Oxalsäure  kann  demnach  durch  all- 
mähliche Einführung  der  drei  Elemente,  aus  denen  sie  besteht, 
ausgeführt  werden: 

Kohlenstoff  + Wasserstoff  = Acetylen, 

Acetylen  Sauerstoff  = Oxalsäure. 

Man  braucht  nur  auf  Acetylengas  eine  wässrige  I^ösung 
von  reinem  übermangansauren  Kali  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wirken  zu  lassen.  Man  giesst  die  Lösung  nach  und 
nach  unter  Umschütteln  zu,  so  lange,  als  sich  die  Flüssigkeit 
entfärbt.  Ist  man  nahe  an  diesem  Punkte  angekommen , so 
filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Manganoxyd  ab.  Die  Flüssig- 
keit enthält  jetzt  eine  grosse  Quantität  von  Oxalsäure  an 
Kali  gebunden , die  sich  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
leicht  nach  weisen  und  darstellen  lässt. 

Gleichzeitig  bilden  sich  Ameisensäure  und  Kohlensäure, 
die  als  Umsetzungsproducte  eines  Theils  der  nascirenden 
Oxalsäure  betrachtet  werden  können 

C4H2O8  = C2O4  + C2H2O4. 

Auf  diese  Weise  nimmt  ein  Volumen  Acetylen  8 Aeq. 
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oder  2 Volumina  Sauerstoff  bei  der  Bildung  der  Oxalsäure 
auf.'  Es  ist  diess  ein  neues  Beispiel  davon , dass  ein  Kohlen- 
wasserstoff sich,  wie  ich  schon  anderwärts  gezeigt  habe,  mit 
1 und  2 Volumen  Wasserstoff  oder  Wasserstoffsäure  verbindet. 
Das  Volumen  des  Sauerstoffs  und  das  grösste  Volumen  von 
Wasserstoff,  die  vom  Acetylen  gebunden  werden  können,  sind 
genau  gleich.  Es  ist  diess,  glaube  ich,  das  erste  Beispiel  von 
einem  Kohlenwasserstoff,  der  sich  direct  und  ohne  Elimination 
eines  Elementes  mit  Sauerstoff  zu  einer  Säure  verbindet 

2)  Es  schien  von  Interesse  unter  denselben  Umständen, 
das  Acetylen  mit  dem  Aethylen  zu  vergleichen,  welches  man 
durch  Verbindung  gleicher  Volumina  Wasserstoff  mit  Acetylen 
erhält.  Die  Oxydation  des  Aethylen  durch  übermangansaures 
Kali  erfolgt  fast  so  leicht  als  die  des  Acetylen,  obgleich  etwas 
langsamer.  Es  bilden  sich  nicht  nur  hierbei  Ameisensäure 
und  Kohlensäure,  wie  Truchot  gefunden  hat,  sondern  auch 
eine  beträchtlichere  Menge  von  Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  entsteht  hier  durch  den  Austritt  von 
Wasserstoff  und  Bindung  von  Sauerstoff 

C4H4  + 0,o  = C4li,Og+H20,, 

d.  h.,  wenn  der  Wasserstoff  den  das  Acetylen  aufgenommen 
hat,  um  Aethylen  zu  bilden,  weggenommen  wird,  so  ist  das 
Endproduct  der  Oxydation. beider  Kohlenwasserstoffe  dasselbe. 

3)  Diese  Reactionen  lassen  sich  nicht  allein  für  das  Ace- 
tylen und  Aethylen,  sondern  auch  für  eine  Anzahl  anderer 
Kohlenwasserstoffe  anwenden. 

So  bildet  z.  B.  das  dem  Acetylen  homologe  Allylen  CtjH4 
unter  dem  Einfluss  von  übermangansaurem  Kali  in  der  Kälte 
durch  einfache  Aufnahme  von  Sauerstoff  eine  entsprechende 
Säure,  die  Malonsäure 

CeH4  + 08  = C«H40g. 

Gleichzeitig  bilden  sich  bei  derselben  Oxydation  Essig- 
säure und  Kohlensäüre,  die  Zersetzungsproducte  der  Malon- 
säure : 

C6H40g  = C4H4O4  + C2O4. 

Es  sind  jedoch  die  Reactionen  des  Allylen  weniger  scharf 
als  die  der  Oxalsäure  mit  dem  Acetylen,  der  bei  weitem 
grösste Theil  des  Allylen  erfährt  eine  weitergehende  Zersetzung, 
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durch  die  einestheils  Oxalsäure,  die  niedere  Homologe  der 
Malonsäure , und  andererseits  Ameisensäure , die  niedere  Ho- 
mologe der  Essigsäure,  entsteht. 

4)  Propylen,  CßHß,  liefert  ebenso,  aber  in  grösserer 
Menge  wie  das  Allylen,  Malonsäure 

C«He  + 0,o  = CßH,0,  + HA 

und  repräsentirt  die  normale  Reaction;  überdiess  bilden  sich 
dabei  durch  secundäre  Wirkungen  Oxalsäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Die  Oxalsäure  und  Malonsäure,  die  man  aus  dem  Allylen 
und  Propylen  erhält,  kann  man  folgendermassen  isoliren: 

Nachdem  man  das  übermangansaure  Kali  hat  eiiiwirken 
lassen,  filtrirt  man ; es  filtrirt  eine  farblose  Flüssigkeit  Hier- 
auf setzt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  (frei  von 
schwefelsaurera  Kalk  und  von  Chlorcalcium)  zu,  welche  Oie 
Kohlensäure  und  Oxalsäure  als  Kalksalze  ahscheidet,  und  aus 
denen  man  beide  Säuren  nach  bekanntem  Verfahren  isoliren 
kann;  zu  der  Flüssigkeit,  welche  die  Malonsäure  enthält,  setzt 
man  eine  kleine  Menge  Essigsäure  und  essigsaures  Bleioxyd, 
wodurch  die  Malonsäure  als  Bleisalz  (das  etwas  Kalk  zurück- 
hält) ausgefällt  wird.  Wird  dieses  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  dann  im  Wasserbade  zur  Trockene  eiu- 
gedampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  so  kry- 
stallisirt  die  Malonsäure  aus  diesem. 

5)  In  allen  diesen  Reactionen  bilden  sich  zweibasische 
Säuren,  die  den  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffen  ent- 
sprechen, und  diese  Thatsache  scheint  die  Erklärung  zu 
der  gleichzeitigen  Bildung  der  Säurereihen  C2nH2n04  und 
C2nH2ii— 20g,  die  bei  so  vielen  Oxydationen  beobachtet  worden 
ist,  zu  geben.  So  liefert  z.  B.  das  Allylen  einestheils  die 
flüchtigen  Säuren  der  ersten  Reihe:  Essigsäure,  C4H4O4,  und 
Ameisensäure,  C2H2O4,  und  andererseits  die  nicht  flüchtigen 
Säuren  der  zweiten  Reihe:  Malonsäure;  CßH40g,  und  Oxal- 
säure, C4H20g.  Unter  diesen  Säuren  wird  eine  einzige,  die 
Malonsäure,  durch  die  normale  Reaction  gebildet 

C6H4  + 0g  = C6H40g; 

aber  die  anderen  entstehen  daraus  regelmässig.  Die  Zersetzung 
der  entstehenden  Säure  erklärt  die  Bildung  von  Essigsäure 
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CeH408=C4H404+C,04, 

und  es  erhellt  hieraus,  warum  diese  erste  Fettsäure  zu  eiuer 
niederen  Reihe  gehört,  als  der  Kohlenwasserstoff,  der  sie 
bildet  ' 

Die  Oxydation  der  nascirenden  Essigsäure  (einmal  ge- 
bildete Essigsäure  wird  durch  übermangansaures  Kali  nicht 
verändert)  erklärt  die  Bildung  von  Oxalsäure 

C4H4O4  + Oe  = C4H.,08  + H2O2. 

Die  Zersetzung  der  Oxalsäure  erklärt  die  Bildung  von 
Ameisensäure 

C4H208  = C2H204  + C204. 

6)  Wenn  Amylen,  C,oH,o,  durch  Ubernaangansaures  Kali 
oxydirt  wird,  so  liefert  es  ausser  den  flüchtigen  Säuren,  die 
Reihe  der  nicht  flüchtigen  von  der  Oxalsäure  an.  Letztere 
wird  mit  essigsaurem  Kalk  ausgefällt  und  die  anderen  als 
Bleisalze  abgeschieden.  Ihre  Existenz  habe  ich  nachgewiesen, 
aber  aus  Mangel  an  Material  konnte  ich  die  einzelnen  nicht 
charakterisiren.  Wahrscheinlich  besteht  das  Gemenge  aus 
Pyroweinsäure,  CjoHgOg,  als  Normalproduct;  aus  Bemstein- 
säure,  CgH^Og,  und  Malonsäure  als  secundäre  Producte. 

7)  Styrolen,  CieHy,  bildet  bei  Oxydation  durch  überman- 
gansaures Kali,  Benzoe’säure  und  Kohlensäure 

^16^8  + C|o  ==  Cj4Hg04  4"  C2O4  -(-  H2O2. 

Es  ist  diess  dieselbe  Reaction , nach  der  Aethylen  Ameisen- 
säure bildet ; aber  es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen, 
auf  diesem  Wege  die  der  Oxalsäure  entsprechende  Ph talsäure 
CjeHgOg , darzustellen. 

8)  Terpentinöl  wird  ebenfalls  durch  übermangansaures 
Kali  in  der  Kälte  angegriffen,  aber  die  Reaction  ist  verwickel- 
ter. Neben  einer  harzartigen  Säure,  die  sich  in  kaltem  und 
noch  besser  in  heissem  Wasser  löst,  und  die  durch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  wird  u.s.  w.,  entsteht  ein  neutraler  flüchtiger 
Körper  von  vollkommenem  Camphergeruche. 
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Ueber  die  Verbindungen  des  Ceten  mit  Brom  und 
Chlor  und  deren  Derivate. 

Von 

J.  Chydenius. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  180.) 

Das  Ceten  zu  folgenden  Versuchen  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Dumas  und  Peligot,  durch  Destillation'  von 
Cetylalkohol  (Aethal)  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  dar- 
gestellt. 

Es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Brom  und  die  Einwir- 
kung geschieht  sehr  heftig.  Die  beste  Methode,  die  Verbin- 
dung darzustellen,  besteht  darin,  dass  man  zu  dem  mit  Wasser 
in  einer  Flasche  befindlichen  Ceten  unter  UmschUtteln  tropfen- 
weise Brom  zufliessen  lässt. 

Das  Bromceten,  ^K;H32Br2,  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit, 
die  schwerer  als  Wasser,  und  die  weder  in  der  Luft,  noch  im 
luftleeren  Raume,  ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  kann. 
Behandelt  man  es  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  so  zer- 
setzt es  sich  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Monobrom- 
ceteii,  -0iyH3iBr,  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser 
ist.  Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Bestimmung  des 
Broms,  die  23,45  p.C.  ergab,  gefunden,  die  Formel  6,ßH3iBr 
fordert  23,10  p.C.  Brom. 

Das  Ceten  verbindet  sich  auch  direct  mit  dem  Chlor,  aber 
man  erhält  schwer  reine  Verbindungen. 

Leitet  man  einen  Chlorstrom  durch  Ceten,  der  auf  Wasser 
schwimmt,  so  erhält  man  endlich  einen  halbfltissigen  Körper, 
der  schwerer  als  Wasser  ist  und  51,15  p.C.  Chlor  enthält. 
Diese  Zahl  giebt  zwischen  6,  bis  7 Atome  Chlor  flir  ein  Mole- 
kül Ceten. 

Wenn  man  Monobromceten  mit  Natriumäthyl  oder  Kalk- 
hydrat behandelt , so  erhält  man  einen  neuen  Kohlenwasser- 
stoff und  gleichzeitig  Alkohol  oder  Wasser.  Der  Körper,  den 
man  so  erhält,  ist  noch  etwas  bromhaltig  und  muss  mit  Na- 
trium destillirt  werden. 
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Der  neue  Kohlenwasserstoff,  den  ich  Cetylen  genannt 
habe,  ist  wie  die  folgende  Analyse  ergab: 

Ber.  Gef. 

e 86,28  86,49 

-H  13,85  13,51 

100,13“  1 00,00 

Das  Cetylen,  welches  das  höchste  bis  jetzt  bekannte 
Glied  der  homologen  Reihe  des  Acetylen  bildet,  ist  eine  farb- 
lose ölige  Flüssigkeit,  die  wenig  schwerer  als  Wasser  ist,  und 
die  sich  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Sie  siedet  zwischen 
280  — 2850.  Durch  eine  Kältemischung  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  wird  sie  fest;  wird  aber  schon  bei  — 25^ 
wieder  flüssig.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Wenn  man  zu  einem  Molekül  Cetylen  2 Atome  Brom 
fügt,  so  vereinigen  sich  die  beiden  Körper  direct  und  bilden 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  die 
von  einer  alkoholischen  Kalilösung  leicht  angegriffen  wird. 
Mischt  man  beide  Flüssigkeiten  und  lässt  die  Mischung  einige 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  scheiden  sich  an 
den  Gefässwänden  Krystalle  von  Brorakalium  ab.  Erwärmt 
man  die  alkoholische  Lösung,  so  geht  die  Reaction  heftiger 
vor  sich  und  man  kann  dann  eine  bromirte  Flüssigkeit  trennen, 
die  von  ausgeschiedenem  Kohlenstoff  immer  schwarz  gefärbt 
ist  Versucht  man  das  Brom  daraus  auszuscheiden,  so  erhält 
man  einen  farblosen  Kohlenwasserstoff',  wovon  der  grösste 
Theil  bei  275<^  siedet  und  der,  wie  die  Analyse  zeigte,  Ceten 
war.  Demnach  zersetzt  sich  ein  Theil  des  Cetylen,  indem  es 
Wasserstoff  abgiebt  und  bildet  wieder  Ceten. 

Ich  habe  noch  einige  Versuche  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  man  nicht  ein  Glykol  das  Ceten  als  Radical  enthält , dar- 
stellen könne. 

Erwärmt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Bromceten  mit 
oxalsaurem  Silberoxyd  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf 
100®,  so  erhält  man  Oxalsäure  und  Cetylen  nach  folgender 
Gleichung 

'^16H32ßr2  =2AgBr  -I-G2H2O4  -f-  -CjßHßo. 

I Wird  Bromceten  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  kry- 
stallisirter  Essigsäure  auf  eine  Temperatur  von  130 — 140®  er- 
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hitzt,  so  erhält  man,  nachdem  man  das  Bromsilber  und  die 
freie  Essigsäure  abgeschieden  hat,  eine  halbflüssige  Masse, 
die  sich  nicht  destilliren  lässt  und  die  wahrscheinlich  das  ge- 
wünschte essigsaure  Glykol  enthält.  Mit  festem  Kali  erhitzt, 
giebt  sie  Wasserstofi*  und  löst  man  dann  in  Wasser  und  be- 
handelt mit  Schwefelsäure,  so  erkennt  man  die  unteren  Glie- 
der aus  der  Fetfsäurereihe  durch  den  Geruch. 


I 


XL 

Ueber  einige  neue  Derivate  der  Fettsäuren. 

Von 

H.  Gal. 


(Compt.  rend.  t 63,  p.  1086.) 


Die  Glykolsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kali 
auf  Monobromessigsäure.  Die  Bildung  lässt  sich  durch  fol- 
gende Formel  verdeutlichen 

Man  sieht  daraus,  dass  man  die  Glykolsäure  als  einen 
Körper  ansehen  kann,  der  sich  aus  der  Essigsäure  durch  Sub- 
stitution der  Gruppe  HO,  für  ein  Aequivalent  Wasser  bildet. 
Demnach  Hess  sich  hoffen,  dass  man  bei  Anwendung  gewisser 
Kalisalze  statt  des  Kalis  complicirtere  Säuren  erhalten  würde, 
die  sich  von  der  Glykolsäure  nur  dadurch  unterschieden,  dass 
1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  oder, 
durch  1 Aeq.  Acetyl,  Butyryl,  ersetzt  sein  würde. 

So  erhielt  ich  die  Aether  einiger  neuen  Säuren.  Mono- 
acetylglykoläther  (Ether  glycolique  monoacetyl^.)  Diese  Ver- 
bindung erhält  man,  wenn  man  in  geschlossenen  Röhren  eine 
alkoholische  Lösung  von  monobromessigsaurem  Aethyloxyd 
mit  essigsaurem  Kali  auf  100®  erwärmt.  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Einwirkung  vollendet.  Nimmt  man  dann  den  Inhalt 
der  Röhren  mit  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  eine  Flüssigkeit 
von  nahe  1 sp.  Gew.  ab.  Diese  Substanz  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  siedet  bei  180®. 


DIgitized  by  Google 


Gal : lieber  einige  neue  Derivate  der  Fettsäuren. 


285 


Die  Analyse  giebt  ihr  die  Formel 

Die  Verbindung  ist  also  mit  dem  bernsteinsauren  Aethyl- 
oxyd  isomer,  aber  ihre  Eigenschaften  sind  sehr  abweichend 
von  diesem. 

Wird  der  Körper  unter  Druck  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  essig- 
saurem und  glykolsaurem  Kali.  Wenn  man  den  neuen  Aether 
über  Stücken  von  kaustischem  Kali  destillirt , so  gebt  in  die 
Vorlage  eine  Flüssigkeit  über,  die  bei  75®  siedet,  während  in 
der  Retorte  ein  krystallinischer  Körper  zurückbleibt  Die 
Krystalle  sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  liefern  mit  Silber- 
nitrat einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  von 
100^  löst  und  beim  Erkalten  kleine  perlmutterglänzende 
Flitter  liefert  Diess  Silbersalz  enthielt  59,5  p.C.  Silber ; das 
glykolsaure  Silberoxyd  fordert  59,3  p.C.  Silber. 

Die  überdestillirte  Flüssigkeit  bestand  aus  essigsaurem 
Aethyloxyd.  Hiernach  kann  man  die  Reaction  von  kausti- 
schem Kali  auf  die  Verbindung  durch  die  Gleichung : 
C12H10O8  + KO, HO  = C8H8N4  + K0,C4H305 
ausdrücken. 

Der  Körper  verhält  sich  demnach  bei  der  Behandlung 
mit  Kali  nicht  so,  wie  die  gewöhnlichen  Aether,  welche  ein 
einziges  Salz  und  Alkohol  liefeni , sondern  er  zerlegt  sich  in 
ein  Salz  und  einen  einfacheren  Aether  oder  in  zwei  Salze  und 
Alkohol. 

Um  die  Einwirkung  der  Wassers toffsäuren  auf  den  neuen 
Körper  zu  untersuchen,  sättigte  ich  einige  Grammen  desselben 
mit  Bromwasserstoffsäure  und  erwärmte  diese  Lösung  auf 
100^  Nach  mehrmaliger  Behandlung  dieser  Art  destillirte 
ich  das  Product  der  Einwirkung  im  Wasserbade  und  erhielt 
in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  war, 
von  süsslichem  Geruch  und  bei  40 ^ siedend.  Es  war  diess 
Bromäthyl.  Der  Rückstand  dieser  Destillation  war  ein  zäher 
Körper,  und  um  mich  zu  überzeugen,  ob  er  eine  einzige  Säure 
oder  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  war,  behandelte  ich  ihn  mit 
Alkohol,  wobei  sich  essigsaures  und  monobromessigsaures 
Aethyloxyd  bildeten.  Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
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Substanz  war  also  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Mono- 
bromessigsäure. 

Die  Gleichung,  welche  die  Einwirkung  der  Bromwasser- 
stofifsäure  auf  die  Verbindung  Ci2HioOjj  ausdrückt,  ist  dem- 
nach folgende 

Ci2H,oOs  + 2HBr  = C4H5Br  + C4H3Br04  + C4H4O4. 
Nach  den  verschiedenen  Reactionen,  die  ich  aufgeführt 
habe,  kann  diese  neue  Verbindung  betrachtet  werden,  ent- 
weder als  ein  essigsaures  Aethyloxyd,  in  welchem  ein  Molekül 
Wasserstoff  durch  die  Gruppe  C4H3O4  ersetzt  wird;  seine 
Formel  könnte  man  dann  schreiben 

C4H,(C4H304)'J^[0j; 

oder  als  ein  glykolsaures  Aethyloxyd,  in  welchem  1 Aeq. 
Acetyl  die  Stelle  eines  Aequi valentes  Wasserstoff  vertritt  In 
diesem  Falle  müsste  die  Formel 

C4H3(C4H303)^'  jOj 

geschrieben  werden. 


Einwirkung  des  buttersauren  Kalis  auf  monobromessig- 
saures Aethyloxyd. 

Diese  beiden  Körper  liefern  unter  denselben  Verhältnissen 
wie  essigsaures  Kali  und  monobromessigsaures  Aethyloxyd 
zusamraengebracht,  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  von 
nahe  der  Dichtigkeit  des  Wassers,  deren  Siedepunkt  zwischen 
205  und  2070  liegt.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel 

angegeben. 

Diese  Substanz  lieferte  über  Stücken  von  feuchtem  Kali 
abdestillirt  buttersaures  Aethyloxyd  und  glykolsaures  Kali. 
Folgende  Formel  lässt  die  Zersetzung. vollständig  überblicken: 
€,6H,408  + KO,HO  = C4H305,K0  + C3H,0,C4H30. 

Die  Zusammensetzung  dieses  neuen  Körpers  kann  nur 
durch  eine  von  den  beiden  folgenden  Formeln  dargestellt 
werden : 


^^4112  (Cg  11702)04 
C4H5 


O2  oder 


C^H2(CgH2  04)02 
C4H5 


I 

I 

1 


t 

I 

j 

l 

I 
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Die  erste  erklärt  besser  die  Veränderung,  welche  der, 
Körper  durch  Rnli  erleidet : 

CgH,02 ' 


C4H5  + C4 


H. 


O2  + 


C4H3O4 

K 


Oo. 


Die  Verbindung  kann  also  als  monoacetylbutylmilch- 
saures  Aethyloxyd  (Ether  butyllactique  monobutyril^)  ange- 
• sehen  werden. 

Monobutyiylbutylmilchsaures  Aethyloxyd  (Ether  butyl- 
lactique monobutyril6).  Diesen  Körper  erhält  man  durch 
Wechselzersetzung  des  buttersauren  Kalis  und  des  monobrom- 
buttersauren Aethyloxyds.  Er  siedet  bei  215^  und  wird  durch 
Kali  in  buttersaures  Aethyloxyd  und  butylmilchsaures  Alkali 
zerlegt 

Monoacetylbutylmilchsaures  Aethyloxyd  (Ether  butyllac- 
tique monoacetyl^).  Diese  Verbindung  ist  mit  dem  mono- 
butyrylglykolsaurem  Aethyloxyd  isomer.  Sie  siedet  bei  198<^. 
Mit  Kali  behandelt,  liefert  sie  essigsaures  Aethyloxyd  und 
butylmilchsaures  Kali.  • 

Das  Verfahren,  dessen  ich  mich  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  bediente,  ist  einer  sehr  allgemeinen  Anwendung 
fähig,  und  die  Substanzen,  die  man  auf  diese  Weise  erhalteu 
kann,  sind  sehr  zahlreich. 

Durch  Einwirkung  von  Salzen  auf  die  Bi-  und  Tribrom- 
äther  wird  man  demnach  mehr  oder  weniger  complicirte 
Substanzen  erhalten,  in  denen  zwei  oder  drei  Moleküle 
Wasserstoff  durch  dieselbe  Zahl  von  Aequi valenten  oxydirter 
ßadicale  ersetzt  werden. 
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XLI. 

Mittheilungen 

von 

Pro£  Dr.  Bpettger. 

(Aus  d.  Jahresbericht  d.  physikal.  Vereins  in  Frankfurt  a/M.) 

])  Essigsaures  Natron , das  geeignetste  Salz  zur  Erzeugung 
grosser  Wärme  beim  Krystallisiren  seiner  übersättigten  Lösung. 

Wie  bekannt,  giebt  es  eine  ziemliche  Anzahl  von  Salzen, 
welche  in  sogenannter  übersättigter  Lösung  in  geschlossenen, 
gegen  den  Zutritt  der  Luft  und  vor  Erschütterung  geschützten 
Gefässen  längere  Zeit  aufbewahrt  werden  können , ohne  zu 
krystallisiren , die  aber , sobald  man  plötzlich  die  atmosphä- 
rische Luft  zu  ihren  Lösungen  treten  lässt,  oder  indem  man 
ein  kleines  festes  Krystallfragment  in  ihre  Solution  fallen 
lässt,  auf  der  Stelle  krystallisiren,  so  zwar,  dass  die  Bildung 
der  Krystalle,  meist  an  der  Oberfläche  der  Lösung  beginnend, 
schnell  durch  die  gesaramte  Masse  hindurch  fortschreitet  und 
endlich  der  ganze  Inhalt  des  Aufbewahrungsgefasses  zu  einem 
einzigen  grossen  Krystall - Conglomerate  wird,  eine  Erschei- 
nung, die  bekanntlich  leicht  mit  solchen  Salzen  hervorgebracht 
werden  kann,  welche  sich  durch  einen  grossen  Gehalt  an 
Krystallwasser  auszeichnen.  Das  bekannteste  unter  diesen 
Salzen , welches  lange  Zeit  hindurch  auch  fast  allein  als  das- 
jenige functionirte , welchem  diese  Eigenschaft  besonders  bei- 
gemessen wurde,  war  das  sogenannte  Glaubersalz  (das  schwe- 
felsaure Natron),  indess  habe  ich  schon  vor  Jahren  nachge- 
wiesen, dass  dasselbe  in  der  Eigenschaft,  beim  Krystallisiren 
aus  einer  übersättigten  Lösung  grosse  Wärme  zu  entwickeln, 
vom  unterschwefligsauren  Natron  bedeutend  übertroffen  werde  *). 
Während  nämlich  eine  übersättigte  Glaubersalzlösung  beim 
Krystallisiren  das  Quecksilber  des  in  die  krystallisirende 
Masse  eingetauchten  Thermometers  um  15®  C.  zum  Steigen 
bringt,  sieht  man  bei  gleicher  Behandlung  letzteren  Salzes  die 
Temperatur  nicht  selten  sich  bis  auf  20®  C.  erhöhen. 

*)  Man  vergleiche  meine  „Beiträge  zur  Physik  wid  Chemie.** 
3.  Heft.  S.  79. 
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Neuerdings  hat  Jeanuel  in  gleicher  Weise  des  krystal- 
lisirten  essigsauren  Natrons  Erwähnung  gethan.  In  der  That 
lässt  dieses  Salz  beim  Krystallisiren  seiner  übersättigten  Lö- 
sung, meinen  Beobachtungen  zufolge,  eine  meist  doppelt  so 
grosse  Menge  Wärme  in  Freiheit  treten,  als  unter  gleichen 
Umständen  das  unterschwefligsaure  Natron.  Nicht  selten 
beobachtete  ich  dabei  eine  Temperaturzunahme  von  40 ® C, 
Das  Merkwürdigste  dieses  Salzes  ist  unstreitig  sein  unbe- 
grenzt langes  Flüssigh leiben  in  übersättigter  Lösung.  Ich 
besitze  eine  Anzahl  kleine  (ca.  6 Unzen  Wasser  fassender) 
bis  auf  3^4  einer  übersättigten  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  gefüllter,  mit  einem  Baumwollbäuschchen  locker  ver- 
schlossener Kochkölbchen,  die  so  während  eines  halben  Jahres 
im  Laboratorium  (bei  einer  wechselnden  Temperatur  von  + 8 
bis  200  cj  aufbewahrt  wurden,  und  deren  Inhalt  selbst  bei 
massigem  Schütteln  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war, 
ja  selbst  bei  vorsichtiger  Entfernung  des  Baumwollbäuschchens, 
keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigte,  aber  augenblicklich 
zu  einer  festen  Krystallmasse  erstarrte,  sobald  das  kleinste 
Fragment  irgend  eines  fesle^i  Körpers  hineingeworfen  wurde. 
Durch  Hinzufügung  von  Flüssigkeiten , z.  B.  einiger  Tropfen 
von  Alkohol,  Aether,  Schwefelwasserstoff,  Quecksilber,  habe 
ich  dagegen  ebenso  wenig  eine  Krystallisation  der  übersättig- 
ten Salzlösung  einleiten  können,  wie  durch  eine  inmitten  der 
Salzsolution  eingeleitete  Gasentrvickelung,  Verschliesst.man 
nämlich  ein  solches  Glaskölbchen,  statt  mit  Baumwolle,  mit 
einem  gewöhnlichen  Korkpfropf,  durch  welchen  man  zwei 
Platindrähte  in  passender  Entfernung  von  einander  geführt, 
die  bis  in  die  Salzsolution  hinabreichen,  und  verbindet  diese 
Drähte  dann  mit  den  Elektroden  einer  kleinen  aus  ca.  drei 
Elementen  bestehenden  Volta’schen  Batterie,  so  sieht  man, 
ungeachtet  an  den  in  der  Salzsolution  eingetauchten  Platin- 
drähten unausgesetzt  Glasbläschen  einporsteigen , doch 
(wenigstens  nach  5 Minuten  andauerndem  Geschlossensein  der 
Kette)  niemals  eine  Krystallisation  der  Flüssigkeit  eintreten. 

Zum  .Gelingen  dieser  Versuche  ist  nothwendig,  dass  das 
6 Aeq.  Krystallwasser  enthaltende  essigsaure  Natron  rein  sei, 
dass  es  nicht  im  verwitterten  Zustande  angewandt  und  dass 
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die  atmosphärische  Luft  durch  längeres  Kochen  der  Salzsolu- 
tion aus  dieser  gänzlich  ausgetrieben  wurde.  Zu  dem  Ende 
bringt  man  das  Salz  in  eine  Porzellanschale,  benetzt  es  mit 
einigen  Tropf efn  destillirten  Wassers,  erhitzt  die  Schale  über 
einem  einfachen  B uns en’ sehen  Gasbrenner,  bis  das  Salz  in 
seinem  Krystallwasser  gänzlich  zerflossen,  füllt  dann  ein  zuvor 
etwas  erwärmtes  gewöhnliches  Kochfläschchen  bis  ^|^  damit 
an , erhitzt  hierauf  die  Salzsolution  im  Kochfläschchen  über 
der  directen  Flamme  einige  Minuten  lang  bis  zum  heftigsten 
Sieden  und  verschliesst  endlich  das  Kölbchen  recht  behende 
(d.  h.  noch  während  des  Ausströmens  der  Wasserdämpfe  aus 
seinem  Innern)  mit  einem  Baumwollbäuschchen. 

2)  lieber  ein  neues , ausserordentlich  empfindliches  Reagens 
auf  Alkalien  und  alkalische  Erden. 

An  Reagentien  auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  haben 
wir  bekanntlich  keinen  Mangel,  die  meisten  lassen  aber  immer 
noch  bezüglich  ihrer  Empfindlichkeit  zu  wünschen  übrig.  Ein 
ausserordentlich  empfindliches  Reagens  der  Art,  insbesondere 
geeignet,  die  allergeringsten  Spuren  von  z.  B.  in  Wasser  ge- 
löstem kohJensauren  Kalk,  desgleichen  kaum  nachweisbare 
Spuren  freien  Ammoniaks , z.  B.  im  Steinkohlen  - Leuchtgase 
u.  s.  w.  zu  entdecken , habe  ich  vor  Kurzem  in  dem  pracht- 
vollen Farbstoffe  der  Blätter  einer  von  dem  niederländischen 
Kunstgärtner  Verschaffelt  zuerst  eingeführten  und  nach 
ihm  benannten  Zierpflanze,  nämlich  in  dem  Pigmente  der 
Blätter  von  „Coleus  Verschaffelti**,  kennen  gelernt.  Ueber- 
schüttet  man  in  einem  wohl  zu  verschliessenden  weitmündigen 
Glase,  die  gut  entwickelten  frischen  Blätter  dieser  ziemlich 
verbreiteten  strauchartigen  Zierpflanze,  mit  durch  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  absoluten  Alkohol,  er- 
setzt nach  ca.  2 4st findiger  gegenseitiger  Einwirkung  die  dann 
zum  grossen  Theil  ihres  Farbstoffes  beraubten  Blätter  durch 
eine  neue  Portion  Blätter,  filtrirt  den  mit  Farbstoff  beladenen 
Alkohol  ab  und  imprägnirt  damit  schmale  Streifen  schwedi- 
schen Filtrirpapiers,  die  man  schliesslich  einige  Minuten  zum 
Trocknen  an  die  freie  Luft  hängt,  so  erhält  man  ein  pracht- 
voll roth  gefärbtes,  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  sich 
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mehr  oder  weniger  grün  färbendes  Reagenspapier,  das  in  wohl 
verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt,  an  Empfindlichkeit  und 
Schärfe  das  schwach  geröthete  Lakmuspapier,  das  Curcuma- 
papier u.  s.  w.  bei  weitem  ttbertrifft.  Da  diese  schön  roth 
gefärbten  Papiere  von  freier  Kohhmsäure  nicht  afficirt  werden, 
so  lassen  sich  damit  selbst  die  geringsten  Spuren  in  Wasser 
gelöster  kohlensaurer  alkalischer  Erden  nachweisen.  Hält 
man  einen  Streifen  solchen  ganz  schwach  mit  Wasser  be- 
feuchteten Papiers  über  die  Brennmündung  einer  Gasröhre, 
so  sieht  man  auch  hier  in  ganz  kurzer  Zeit  von  dem  ausströ- 
menden Gase,  in  Folge  seines  Ammoniakgehaltes,  den  Papier- 
streifen sich  grün  färbeiÄ 

3)  Heber  verschiedene  sehr  empfehlenswerthe  Combinationen 

Volta’scher  Elemente. 

In- der  neuesten  Zeit  sind  mehrfach  Combinationen  Volta- 
scher Elemente,  insbesondere  solcher  mit  grossem  inneren 
Widerstande,  für  praktische,  elektrotelegraphische  und  andere 
Zwecke  empfohlen  worden,  so  unter  anderen  von  Minotto, 
Mialaret-Becknell,  Leclanche,  Duchemin  u.  s.  w.,  die 
jedoch  bei  näherer  Prüfung,  besonders  bei  länger  andauerndem 
Gebrauche,  ungeachtet  einiger  Vorzüge,  Mancherlei  zu  wün- 
schen übrig  lassen.  So  zeigt  unter  anderen  die  von  Leclanche 
empfohlene  constant  wirkende  Batterie  ohne  Thoüzellen  (bei 
welcher  auf  einer  mit  einem  isolirten  Leitungsdraht  versehenen 
Kupferplatte  in  einem  cylindrischen  Glase  eine  ca.  1 Zoll  hohe 
Schicht  kohlensaures  Kupferoxyd  geschüttet,  diese  mit  einer 
gleich  hohen  Lage  von  Sand  überdeckt,  darauf  eine  mit  einem 
Leitungsdraht  versehene  Zinkplatte  gelegt  und  das  Ganze 
schliesslich  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  tiber- 
gossen) den  grossen  Uebelstand,  dass  das  bei  ihrem  öfteren 
Gebrauche  sich  bildende  Kupferoxyd-Ammoniak  capillarisch 
durch  die  Sandschicht  zum  Zink  dringt,  hier  reducirt  und  der 
Strom  dadurch  in  kurzer  Zeit  bedeutend  geschwächt  wird. 
Was  die  von  Mialaret-Becknell  empfohlene  Batterie  an- 
belangt (bestehend  aus  je  zwei  Kupfereylindern,  von  welchen 
der  eine  von  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in 
einer  porösen  Thonzelle , der  andere  von  einer  concentrirten 
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Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  umgeben  ist),  so 
reichen  zwar  schon  zwei  kleine  Elemente  derselben  hin,  eine 
elektrische  Hausschelle,  desgleichen  einen  sogenannten  elek- 
tromagnetischen Schlittenapparat  24  Stunden  lang  in  perpe- 
tuirlicher  Bewegung  zu  erhalten,  indess  macht  sich  doch  dabei 
der  grosse  Uehelstand  bemerklich,  dass  sämmtliche  Thon- 
zellen, schon  während  der  genannten  kurzen  Zeit  von  24  Stun- 
den, zerfressen,  resp.  unbrauchbar  werden. 

Folgende,  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir  construirte 
Batterie  ohne  Thonzellen,  zum  Betriebe  von  elektrischen  Haus- 
schellen, von  elektromagnetischen  Schlittenapparaten,  für 
physiologische  Zwecke  u.  s.  w.,  überhaupt  für  alle  diejenigen 
Zwecke  geeignet,  bei  welchen  es  rächt  darauf  ankommt ^ die 
Battet'ie  perpetuirHch  geschlossen  zu  halten^  vereinigt  alle  Vor- 
züge, die  man  von  einem  möglichst  lange  constant  bleibenden 
Apparate  der  Art  nur  irgend  verlangen  kann.  Zu  dem  Ende 
stelle  man  in  Glas-  oder  Steingutgefässe  dicke  cylindrisch 
gebogene  amalgamirte  Zinkbleche,  in’s  Centrum  dieser  Zink- 
bleche senkrecht  einen  massiven  1 bis  2 Zoll  dicken  Stab  gut 
lätender  Retorten-  oder  sogenannter  Gaskohle,  fülle  hierauf  den 
ganzen  Zwischenraum  zwischen  Retortenkohle  und  Zinkblech- 
cy linder,  die  sich  nirgends  berühren  dürfen,  mit  einem  Ge- 
misch von  gleichen  Kaumtheilen  fein  gepulverten  Kochsalzes 
und  schwefelsaurer  Magnesia  (Bittersalz)  an,  befeuchte  das 
etwas  festgestampfte  Salzgemisch  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung der  genannten  Salze  und  verbinde  dann  auf  bekannte 
Weise  die  Retortenkohle  des  einen  Elementes  mit  dem  Zink- 
bleche des  nächstfolgenden.  Besonders  lasse  man  sich  hierbei 
die  sorgfältigste  Verbindung  des  als  Leiter  dienenden  Kupfer- 
drahtes mit  der  Retortenkohle  angelegen  sein.  Eine  so  con- 
struirte , aus  nur  wenigen  Elementen  bestehende  Batterie  er- 
weist sich  zu  den  vorhin  genannten  Zwecken  ausserordentlich 
lange  vollkommen  wirksam , vorausgesetzt , dass  das  Salzge- 
raisch  erforderlichen  Falles  von  Zeit  zu  Zeit  angefeuchtet  wird. 

Zu  Vorlesungsversuchen  empfehle  ich  folgende  von  mir 
vielfach  erprobte  ausserordentlich  kräftig  wirkende  Batterie,  die 
sich  durch  ihre  grosse  Einfachheit,  durch  leichte  Instand- 
setzung, durch  Unzerbrechlichkeit  ihrer  einzelnen  Theile,  und 
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besonders  dadurch  auszeichnet,  dass  sich  selbst  bei  ihrem 
Geschlossensein,  resp.  während  ihres  Gebrauchs,  kein  Gas 
entwickelt,  bei  der  man  ferner  der  zerbrechlichen  Thonzellen 
tiberhoben  ist  und  man  ausserdem  mit  keinem  Säuregemisch 
dabei  zu  thun  hat.  Man  lasse  sich  zu  dem  Ende  aus  guter, 
nicht  zu  poröser  Retortenkohle  cylinderförmige  dickwandige 
Gefässe  (Becher)  drehen  von  ca.  8 Zoll  Höhe,  V2  Zoll  Wand- 
stärke' und  27*2  bis  3 Zoll  innerer  Weite,  die  an  ihrem  oberen 
Ende  rings  herum  mit  einer  ca.  1 Linie  tiefen  Rinne  versehen 
sind,  um  welche  ein  starker  Kupferdraht  als  Leiter  festge- 
schlnngen  wird.  Diese  Kohlenbecher  (welche  ich  an  der 
Aussenseite  mit  einem  aus  Asphalt  und  Benzol  bereiteten 
Fitniss  anzustreichen  pflege)  füllt  man  bis  etwa  zu  ^4 
einem  flächen  Volumen  schtve felsaurem  Eisenoxyd  und  ge- 
wöJmHchem  Wasser,  rührt  beides  ein  wenig  durcheinander  und 
Versehliesst  die  Becher  danh  mittelst  eines  gewöhnlichen,  im 
Centrum  durchbohrten  Korkes,  durch  dessen  Oeftnung  man 
eilten  gut  amalgamirten  massiven,  ca.  1 Zoll  dicken,  oben  mit 
einer  Klemmschraube  versehenen  Zinkcylinder  möglichst  tief 
in  den  Becher  hinabschiebt,  jedoch  so,  dass  er  weder  mit  dem 
Boden,  noch  mit  den  Seiten  wänden  des  Kohlenbechers  in 
Berührung  kommt,  was  sehr  leicht  dadurch  erzielt  wird,  dass 
man  den  Zinkblock  an  seinem  oberen  Ende  mit  Siegellack 
ein  für  allemal  im  Centruin  des  Korkes  festkittet.  Eine  con- 
centrirte  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  hat 
sich  mir  als  eine  so  ausserordentlich  wirksame  stromerregende 
Flüssigkeit  zu  erkennen  gegeben,  dass  drei  damit  gefüllte 
Becher  von  der  angegebenen  Grösse  und  mit  je  einem  Zink- 
block von  nur  6 Quadratzoll  wirksamer  Oberfläche  hinreichen, 
einen  Ruhmkorff’schen  Inductionsapparat  mittlerer  Grösse 
kräftig  zu  erregen.  Die  Wirksamkeit  dieser  Elemente  dauert 
so  lange  an,  bis  das  Oxydsalz  zersetzt,  resp.  in  schwefelsaures 
Eisenoxydul  verwandelt  ist.  Man  hat,  um  eine  derartige 
Batterie  stets  zur  Disposition  zu  haben,  nur  nöthig,  nach 
jedesmaligem  Collegienversuche  die  massiven  Zinkblöcke  aus 
den  Kohlenbechem  herauszuheben,  mit  Wasser  abzuspülen 
und  aufzubewahren,  Während  die  Kohlenbecher  mit  der  Salz- 
solution stets  gefüllt  bleiben. 
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Füllt  man  die  Kohlenbecher,  statt  mit  dem  genannten 
Eisenoxydsalze,  vielmehr  mit  durch  etwas  Wasser  angerührtem 
Schwefelsäuren  Quecksilber oocydul  (nicht  schwefelsaurera  Queck- 
silberoxyd) an,  so  erhält  man  Elemente,  zwar  von  etwas 
schwächerer  — aber  von  weit  andauernderer\^\v\L^2^m\%\i.  Bei 
Elementen  dieser  letzteren  Art  braucht  der  Zinkhlock  selbst- 
verständlich nicht  amalgamirt  und  auch  niemals  aus  dem 
Quecksilberoxydulsalze  entfernt  zu  werden , indem  nur  beim 
jedesmaligen  Geschlossenwerden,  dagegen  niemals  im  geöff- 
neten Zustande,  eine  Kette  der  Art  an  Erregungsmaterial  ein- 
büsst.  Aus  diesem  Grunde  dürften  solche  Elemente  besonders 
zur  Inbetriebsetzung  von  elektrischen  Hausschellen  und  von 
elektrischen  Läutewerken  aller  Art  sehr  zu  empfehlen  und 
wohl  geeignet  sein , alle  seither  zu  solchen  Zwecke»  in  An- 
wendung gebrachte  Elemente  zu  verdrängen.  Ich  bin  fest 
überzeugt,  dass  ein  einziges,  nur  mässig  grosses  Element  der 
Art  ein  volles  Jahr  hindurch , selbst  bei  oft  wiederholter  täg- 
licher Benutzung,  zu  genanntem  Zwecke  sich  wirksam  erwei- 
sen wird. 

4)  Ueber  das  Auftreten  von  Thalliumtrioxyd  bei  der  Elektrolyse 
thalliumhaltiger  Verbindungen,  sowie  über  eine  auffallende 

Eigenschaft  dieses  Oxyds. 

Eine  neulich  von  mir  beobachtete  Eigenschaft  des  brau- 
nen Thalliumtrioxyds  giebt  vielleicht  späterhin  einmal,  wenn 
das  Thallium  in  grösserer  Menge  und  auf  wohlfeilerem  Wege 
wird  zu  gewinnen  sein,  Veranlassung  zur  Fabrikation  einer 
neuen  Art  von  phosphorfreien  Streichzündhölzem.  Das  ge- 
nannte Oxyd  sieht  man  unter  anderen  bei  der  Elektrolyse 
verschiedener  in  Wasser  gelöster  Thalliumsalze,  z.  B.  des 
salpetersauren  und  schwefelsauren  Thalliumoxyds  auf  dem 
als  Anode  dienenden  Platinblechstreifen  sich  in  Gestalt  eines 
fest  anhaftenden  braunen  Ueberzuges  ablagern,  während  an 
der  Kathode  metallisches  Thallium  in  silberglänzenden  kry- 
stallinischen  Blättchen  sich  abscheidet.  Auf  chemischem 
Wege  gewinnl^man  das  Trioxyd  mit  grosser  Leichtigkeit  in 
Gestalt  eines  an  Farbe  dem  Bleisuperoxyd  frappant  ähnlich 
aussehenden  dunkelbraunen  Pulvers,  wenn  man  frisch  gefall- 
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tes  Chlortballiuiü  mit  einer  unterchlorigsauren  Natronlösung 
(mit  vorwaltendem  Aetznatron)  in  der  Wärme  digerirt  Unter- 
wirft man  ein  Gemisch  dieses  trocknen  Thalliumtrioxyds  und 
Schrvefelblumen  einer  massig  starken  Friction,  so  sieht  man 
dasselbe  unter  Explosion  sich  entzünden.  Mengt  man  dagegen 
das  Trioxyd  mit  ca.  den  achten  Theil  seines  Gewichtes  soge- 
nanntem Goldschwefel  (AntimTnsupei*sulfid),  so  sieht  man  bei 
verhältnissmässig  schwacher  Friction  dieses  Gemisch  sich 
gomz  ruhig  entzünden.  Eine  nützliche  pyrotechnische  Verwen- 
dung dieses  letzteren  Gemisches  dürfte  daher  auch  wohl  nicht 
lange  auf  sich  warten  lassen.  Unter  anderen  will  ich  hier 
nur  erwähnen , dass  dieses  Gemisch  vom  kleinsten  elektrischen 
Pmken  sich  entzünden  lässt,  ja  in  dieser  Hinsicht  das  bekannte 
Gemisch  von  gleichen  Gewichtstheilen  chlorsaurem  Kali  und 
schwarzem  Schwefelantimon  weit  übertrifft.  Hierbei  will  ich 
auch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  pikrimaureThaUmmoxyd 
sich  durch  Schlag  leicht  entzünden  lässt. 

5)  lieber  Erzeugung  bäum-  und  strauchartiger  Metallsalz- 

Vegetationen. 

Bei  Fortsetzung  meiner  Versuche  über  Glauber’s  so- 
genannten „Eisenhaum^%  auf  den  ich  vor  einer  langen  Reihe 
von  Jahren  die  Aufmerksamkeit  meiner  Collegen  zuerst  ge- 
lenkt *),  gelangte  ich  zu  einigen  recht  auffallenden  Resultaten, 
die  ich  in  einer  der  Samstagsversammlungen  unseres  physikali- 
schen Vereins  seiner  Zeit  ausführlich  zur  Sprache  gebracht 
und  worüber  denn  auch  schon  einige  Andeutungen  durch  An- 
dere in  die  Oeffentlichkeit  gelangt  sein  mögen,  die  ich  hier 
etwas  eingehender  zu  besprechen  mir  vorgenommen.  Wirft 
man,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  in  ein  etwas  hohes  und 
nicht  zu  schmales  cylindcrförmiges , mit  einer  Natronwasser- 
glaslösung von  22  0 B.  angefUlltes  Glas  mit  flachem  Boden, 
kleine  linsen  - bis  erbsengrosse  Fragmente  verschiedener  in 
Wasser  löslicher  Salze,  so  gewahrt  man  in  ganz  kurzer  Zeit 
(oft  schon  unmittelbar  gleich  nach  dem  Einträgen  dieser 

*)  Man  vergleiche  meine  y,  Beiträge  zur  Physik  und  Chemie^ 

1.  Heft  S.  1. 
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Fragmente  in  die  genannte  Lösung)  merkwürdig  gestaltete 
und  mannichfach  gefärbte  bäum  - und  strauchartige  Gebilde 
langsam  vom  Boden  des  Glasgefässes  (meistens  bis  zum  Ni- 
veau der  Flüssigkeit)  emporwachsen , so  dass  schliesslich, 
etwa  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden,  das  Ganze  einem 
Urwalde  en  miniature  gleicht?  Der  Kenner  sieht  auf  den 
ersten  Blick,  dass  hier  bei  dem  Zusammentrelfen  von  kiesel- 
saurem Natron  (Wasserglaslösung)  mit  in  Wasser  löslichen 
Metallsalzen,  eine  gegenseitige  Zerlegung  vor  sich  geht,  dass 
sich  unlösliche  kieselsaure  Verbindungen  bilden,  die  Partikel- 
chen für  Partikelchen,  durch  eine  gleichzeitig  sich  zu  erkennen 
gebende  schwache  Gasentwickelung  (in  Folge  eines  nie  feh- 
lenden geringen  Gehaltes  an  kohlensaurem  Natron  im  Wasser- 
glase) aus  der  Flüssigkeit  emporgehoben,  schliesslich  zu  jenen 
merkwürdig  gestalteten  Gebilden  heranwachsen.  Die  geeig- 
netsten Salze  zur  Erzeugung  dieser  Metallsalz- Vegetationen 
sind : das  krystallisirte  Eisenchlorür , Eisenchlorid , Kobalt- 
chlorür,  salpetersaures  Uranoxyd,  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul,  salpetersaures  Kupferoxyd  und  Kupferchlorid.  Wirft 
man  von  diesen  Salzen  kleine  Fragmente  gleichzeitig  oder 
nach  einander  in  die  erwähnte  Wasserglaslösung,  so  erhält 
man  Silicat  - Gebilde  in  auffallendster  Gestalt  und  in  den 
prachtvollsten  Farben.  Wenn  man  dieselben  vor  Erschütterung 
schützt,  so  lassen  sie  unhegrenzt  lange  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Gestalt  und  Farbe  aufbewahren. 

6)  lieber  die  Einwirkung  des  Bleis  auf  destillirtes  Wasser. 

Die  Frage,  ob  metallisches  Blei,  insbesondere  durch 
destillirtes  Wasser,  angegriffen,  resp.  aufgelöst  werde,  ist  zwar 
schon  oftmals  ventilirt  und  fast  durchgängig  in  bejahendem 
Sinne  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  beantwortet 
worden , indess  hat  man  doch  die  eigentliche  Ursache  dieser 
auffallenden  Erscheinung,  meines  Wissens,  zur  Zeit  noch  nicht 
genügend  zu  ermitteln  vermocht. 

Ich  habe  in  fast  allen  bis  jetzt  von  mir  untersuchten,  aus 
den  verschiedensten  Bezugsquellen  stammenden  destillirten 
Wässern,  stets  eine  nachweisbare  Spur  von  kohlensaurem  Am- 
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momak  entdecken  können.  Versetzt  man  nämlich , nach 
Bohlig*),  ca.  40  C.C.  solchen  Wassers  mit  5 Tropfen  einer 
Quecksilberchloridlösung  von  Vao  Clehalt,  und  fügt  dazu  noch 
ferner  5 Tropfen  einer  Lösung  vom  reinsten  kohlensauren  Kali 
(1 : 50),  so  sieht  man  augenblicklich  das  Wasser  sich  weisslich 
trUben , was  nicht  der  Fall  ist  bei  Prüfung  eines  destillirten 
Wassers,  welches,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  ScfwefeUäure^ 
einer  nochmaligen  sorgfältig  geleiteten  zweiten  Destillation 
unterworfen  worden  war.  Ich  schliesse  daraus,  dass  irgend 
ein  Carbonat^des  Ammomaks  (entweder  das  doppelt  kohlensaure 
Ammoniak  oder  das  Sesquicarbonat)  es  sein  müsse , welches 
in  gewöhnlichem  destillirten  Wasser  die  Corrosion  des  metal- 
lischen Bleies  verursacht.  Hält  man  solches  Wasser,  welches 
eine  Reaction  auf  kohlensaures  Ammoniak  giebt,  eine  Stunde 
lang  im  heftigsten  Sieden,  lässt  es  in  einem  verschlossenen 
Glase  erkalten,  so  zeigt  dasselbe  zwar  nach  wie  vor  noch  eine 
Reaction  auf  kohlensaures  Ammoniak,*  indess  erfolgt  nunmehr, 
gleichwie  in  einem  destillirten  vollkommen  ammoniakfreien 
Wasser,  beim  Einhängen  einer  chemisch  reinen  Bleifolie  in  das- 
selbe, keine  weisse  Trübung  des  Wassei's  (resp.  kein  Angriff 
des  Bleis),  die  sich  dagegen  bei  einem  nicht  zuvor  ausge- 
kochten gewöhnlichen  ohne  Schwefelsäurezusatz  destillirten 
Wasser  schon  nach  wenigen  Minuten  einzüstellen  pflegt. 

Bei  einer  etwaigen  Wiederholung  dieser  interessanten 
Versuche  durch  Andere  glaube  ich  besonders  darauf  aufmerk- 
sam machen  zu  müssen,  dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  welcher 
Bleisorte  man  sich  dazu  bedient.  Chemisch  reines  Blei  ist 
unbedingt  dazu  erforderlich,  dagegen  Blei  mit  Spuren  von 
Zinn  zu  verwerfen.  Eine  Bleifolie,  welche  etwas  zinnhaltig 
ist,  trübt  bei  ihrem  Einhängen  in  gewöhnliches  destillirtes 
Wasser,  dieses  nicht,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde, 
weil  Zinn  sich  (entgegen  der  bisherigen  allgemeinen  Annahme) 
zum  Blei  elektropositiv  verhält,  Blei  folglich  vor  einem  Angriff 
durch  Zinn  geschützt  wird.  Dass  Zinn  in  der  That  in  elektro- 
chemischer Beziehung  dem  Bleie  nachsteht,  d.  h.  sich  zu  letz- 
terem elektropositiv  verhält,  geht  schon  daraus  hervor,  dass 
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metallisches  Blei  Zinnsalzsolutionen  nicht  zersetzt,  dagegen 
Zinn  in  Bleisalzsolutionen  gebracht,  metallisches  Blei  aus- 
scheidet. 


XLII. 

lieber  das  Vorkomraeu  flüchtiger  Fettsäuren  in 

der  Galle. 

Von 

Dr.  J.  Dogiel. 

(Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Höhere  Glieder  der  Fettsäurereihe  kommen  als  wesent- 
liche Bestaudtheile  im  menschlichen  und  thierischen  Organis- 
mus vor,  niedere  Glieder  derselben  Gruppe  sind  mehr  oder 
weniger  constant  im  Schweisse , im  Safte  der  Milz , des  Pan- 
creas,  der  Thymus,  der  "Muskeln,  im  Blut,  im  Ham,  im  Üarm- 
inhalt  und  in  den  Fäces  aufgefunden  worden.  Die  Essigsäure 
hat  man  in  geringen  Spuren  in  der  Milz  und  in  den  Muskeln 
sowie  im  Schweisse,  Propionsäure  im  Schweisse  (Schottin) 
und  im  Magensafte  (0.  S ch  m i d t)  nachgewiesen.  Bei  Gelegen- 
heit der  Darstellung  von  Cholsäure  habe  ich  die  beiden  letzt- 
genannten Säuren  auch  in  der  frischen  Ochsengalle  gefunden. 

Nachdem  die  Galle  durch  Zusatz  von  Barytwasser  von 
Schleim  etc.  befreit  und  durch  Kochen  mit  Barythydrat  zer- 
setzt Avar,  wurde  die  Cholsäure  und  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure ausgefällt  und  das  Filtrat  destillirt,  wobei  eine  nach 
Buttersäure  riechende,  saure  Flüssigkeit  überging,  auf  wel- 
cher weisse,  schaumähnliche  Häutchen  schwammen.  Das 
Destillat  wurde  nun  entweder  mit  Barytwasser  gesättigt,  der 
überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt,  die  Flüssig- 
keit aufgekocht  und  zur  Krystallisation  eingedampft;  oder 
das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  noch- 
mals destillirt  und  die  Säuren  in  die  Barytsalze  übergeführt. 

Aus  der  Lösung  der  Barytsalze  krystallisirten  zuerst 
farblose,  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliche 
Prismen  aus,  deren  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
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Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigsäure  entwickelte ; die 
Krystalle  selbst  gaben  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigäther ; auf  Zusatz  von 
wenig  Eisenchloridlösung  färbte  sich  die  Lösung  derselben 
blutroth.  Nach  diesen  Reactionen  und  der  Form  des  Baryt- 
salzes waren  diese  Krystalle  als  essigsaurer  Baryt  zu  be- 
trachten. Die  Analyse  hat  Uberdem  diese  Annahme  bestätigt. 

Von  dem  im  Exsiccator  getrockneten  Salze  verloren 
0,3817  Grm.  bei  100®  0,0265  Grm.  oder  6,81  p.C.;  G^HsBaO., 
-f-  V2H2^  enthält  7,1  p.C.  Wasser.  0,3557  Grm.  des  bei  lOO« 
getrockneten  Salzes  gaben  0,2760  Grm.  kohlensauren  Baryt 
entsprechend  0,1920  Grm.  Baryum.  — Bei  der  Verbrennung 
mit  chrorasaurem  Blei  gaben  0,3072  Grm.  des  trocknen  Salzes 
0,2136  Grm.  Kohlensäure  und  0,0758  Grm.  Wasser;  0,3845 
Grm.  Salz  0,2662  Grm.  Kohlensäure  und  0,0936  Grm.  Wasser. 


Ber. 

Oef. 

e, 

24 

18,81 

18,96 

18,88 

— , 

H3 

3 

2,35 

2,77 

2,71 

— 

Ba 

68,6 

53,76 

— 

— 

53,98 

G, 

32 

25,08 

— 

— 

— 

127,6 

100,00 

Aus  den  'Ergebnissen  der  Analyse  folgt,  dass  das  Salz 
seiner  Hauptmasse  nach  fast  nur  aus  essigsaurem  Baryt  be- 
stand, dem  Spuren  einer  der  höh ren  Fettsäuren  (Propionsäure) 
beigemengt  waren. 

Nach  dem  essigsauren  Baryt  krystallisirte  beim  Coucen- 
triren  der  übrigen,  fortwährend  nach  Buttersäure  riechenden 
Flüssigkeit  im  Exsiccator  ein  Salz  in  Tafeln  und  kurzen 
Prismen  aus,  das  sieh,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen  wurde, 
unter  kreisenden  Bewegungen  löste,  auf  Zusatz  von  Chlor- 
calcium und  Schwefelsäure  auf  der  Oberfläche  ölige  Tropfen 
abschied  und  wie  ein  Gemisch  von  Essig-  und  Buttersäure  roch. 

Das  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
gab  bei  100®  noch  4,8  p.C.  Wasser  ab  (0,3567  Grm.  verloren 
0,01 68  Grm.),  und  auch  bei  130o  nicht  mehr,  während  G3H5Ba0.2 
+ V2H2O  5,98  p.C.  fordern.  — Von  dem  bei  lOOo  getrock- 
neten Salz  gaben  0,4287  Grm.  0,3042  Grm.  kohlensauren 
Baryt  (entsprechend  0,2116  Grm.)  = 48,42  p.C.  Baryum; 
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0,3402  Grm.  trocknes  Salz  gab  0,2392  Grm.  kohlensauren 
Baryt  = 0,1664  Grm.  = 48,9  p.C.  Baryum.  Propionsaurer 
Baryt  enthält  48,45  p.C.  Baryum. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  lässt  sich  somit  der 
Schluss  ziehen , dass  aus  der  frischen  Ochsengalle  Essigsäure 
und  Propionsäure  gewonnen  werden  können. 

Fast  alle  Forscher  schreiben  nun  die  Gegenwart  der 
niederen  Glieder  der  Fettsäurereihe  im  Darminhalt  und  in  den 
Fäces  der  Gährung  des  Zuckers  zu.  Nach  den  mitgeth eilten 
Thatsachen  aber  kann  diess  wenigstens  nicht  die  einzige 
Quelle  derselben  sein  und  ein  Th  eil  derselben  stammt  sicher 
aus  der  Galle.  In  dieser  können  sie  aber  in  zweierlei  Form 
enthalten  sein,  entweder  nämlich  als  Salze,  oder  als  Glyceride ; 
die  Glyceride  wären  dann  beim  Kochen  der  Galle  mit  Baryt- 
hydrat in  die  Salze  umgewandelt  worden.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  habe  ich  frische  Rindsgalle  durch  Abdampfen 
im  Wasserbad  concentrirt  und  den  noch  flüssigen  Rückstand 
oft  mit  frischen  Portionen  Aether  geschüttelt,  den  Aether  von 
der  Galle  getrennt  und  abdestillirt.  Der  Aether  hinterliess 
dabei  eine  schwach  gelbe,  den  eigenthümlichen  Moschusgeruch 
der  Galle  im  hohen  Grade  darbietende,  an  Cholesterin  reiche 
krystallinische  Masse,  welche  durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  verseift  wurde.  Bei  der  Destil- 
lation der  wässrigen  Lösung  der  rohen  Seife  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gingen  Essigsäure  und  Propionsäure  Uber,  so 
dass  man  wohl  mit  Reeht  annehmen  darf,  die  Galle  habe 
(Tri-)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen  Fetten 
kommen  indess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  Säuren 
in  der  Galle  vor,  wie  ich  mich  durch  Destillation  der  ent- 
fetteten Galle  mit  Schwefelsäure  überzeugt  habe.  Da  es  nicht 
gelang,  der  Galle  durch  Schütteln  mit  Aether  alles  Fett  zu 
entziehen,  auch  wenn  der  Aether  sehr  oft  erneuert  wurde,  so 
habe  ich  die  Galle  zur  Trockne  gebracht , den  Rückstand  in 
absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  nach  und  nach  mit 
Aether  gefällt,  die  ätherisch-alkoholische  Lösung  abgegossen, 
den  Niederschlag  wieder  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  noch- 
mals mit  Aether  gefällt  und  dieses  Verfahren  mehrmals  wie- 
derholt. Zuletzt  wurde  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst 
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und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  nicht  unerhebliche  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren 
übergingen , so  dass  die  aus  den  Salzen  stammenden  Säuren 
an  Menge  sicher  nicht  geringer  sind,  als  die  sich  aus  den 
Fetten  bildenden. 

Diese  Untersuchung  ergiebt  also,  dass  die  Galle  neben 
den  Salzen  der  niedem  Glieder  der  Fettsäurereihe  auch  deren 
Glyceride  enthält,  die  auch  einen  Bestandtheil  der^  Butter 
ausmachen  und  es  scheint  nicht  ohne  Bedeutung,  dass  unter 
den  Producten  zweier  Ei  weisskörper  zerlegender  Drüsen,  der 
Leber  und  der  Milchdrüse,  solche  Vorkommen,  die  nahe  ver- 
wandt sind,  wie  das  Glycogen  und  der  Milchzucker,  oder 
identisch  sind,  wie  die  fraglichen  Glyceride. 

Die  obenstehende  Untersuchung  habe  ich  im  Laborato- 
rium des  Herrn  Dr.  Huppert  ausgeführt. 


XLIII. 

Zur  Tiü’iruiig  der  Essigsäure. 

Von 

Gustav  Merz. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Titriren  der  Essigsäure  mit 
Natronlauge  bei  Anwendung  von  Lakmustinctur  über  den 
Moment  der  Neutralisation  in  Zweifel  lassen  kann , weil  die 
rothe  Farbe  sehr  allmählich  durch  Violett  hindurch  in  Blau 
tibergeht  Man  weiss , dass  das  neutrale  essigsaure  Natron 
alkalisch  reagirt,  und  findet  darin  die  Erklärung  der  ange- 
gebenen Erscheinung.  Es  ist  aber  mcht  richtig^  dem  essigsaw'cn 
Natron  alkalische  ReacHon  zuzuschreiben  ^ sondern  es  lässt  sich 
nur  behaupten^  dass  es  die  Lakmustinctur  violett  färbt  und  dadurch 
das  Hervortreten  der  reinen  rothen  Farbe  bei  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  freier  Essigsäure  verhindet'tj  während  es  sich  gegen  Cur- 
cumatinctur  völlig  indifferent  verhält.  Bereitet  man  sich  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  von  reinem  krystallisirten  essigsauren 
Natron  ein  ganz  neutrales  Salz  und  löst  mehrere  Gramm 
davon,  in  Wasser  auf,  dem  man  Lakmustinctur  zusetzt,  so  zeigt 
die  Lösung,  wenn  man  von  oben  hinein  sieht,  und  wenn  ein 
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weisser  Grund  darunter  befindlich  ist,  eine  violette  Farbe ; 
setzt  man  dann  noch  ein  Tröpfchen  Normalnatronlauge  zu,  so 
erscheint  die  Lösung  rein  blau , setzt  mau  dagegen  nun  einen 
Tropfen  Essig  zu , so  kommt  die  violette  Farbe  wieder  zum 
Vorschein  und  wird  bei  weiterem  Zusatz  von  Essig  immer 
mehr  rein  roth.  Daraus  folgt,  dass  hdm  Titriren  von  Essigsäure 
mit  Natronlauge  und  Lakmustinctur  so  lange  Lauge  zugesetzt 
werden  muss,  bis  die  Flüssigkeit  in  der  erwähnten  Weise  betrachtet, 
ganz  rein  blau  und  völlig  frei  von  Roth  erscheint,  weil  erst  dann 
die  Garantie  für  die  völlige  Sättigung  der  vorhandenen  Säure 
gegeben  ist,  wenn  man  sich  vom  Vorhandensein  eines  kleinen 
Ueberschusses  Natron  überzeugt  hat.  Das  Ende  des  Ver- 
suches lässt  sich  nach  einiger  Uebung  sehr  sicher  erkennen. 
Sollte  man  dagegen  eine  Indicatorsubstanz  anwenden  wollen, 
welche  einen  schärferen  Farbenwechsel  gewährt ; so  kann  man 
sich  der  Curcumatinctur  bedienen.  Löst  man  reines  essigsaures 
Natron  in  Wasser  und  setzt  Curcumatinctur  zu,  so  wird  die 
Flüssigkeit  hellgelb ; bei  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge 
braun  und  bei  Zusatz  eines  Tropfen  Essigs  wieder  gelb.  Ich 
habe  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  beide 
Indicatorsubstanzen  gleiche  Resultate  ergeben  und  welcher 
der  Vorzug  zu  geben  sei ; beide  gaben  stets  genau  dasselbe  Re- 
sultat^ doch  halte  ich  die  Curcumatinctur  für  empfehienswerther. 
Ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Methode  liegt  wohl 
darin,  dass  das  zum  Neutralisiren  einer  gemessenen  Menge 
Normalschwefelsäure  nöthige  Volumen  Natronlauge  durchaus 
nicht  geändert  wird,  wenn  man  beliebig  viel  essigsaures 
Natron  zur  Säure  setzt. 

Ein  von  Allen  gekannter  Uebelstand  beim  Titriren  von 
Säuren  mit  Natronlauge  überhaupt  besteht  darin,  dass  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  nach  dem  Neutralisiren  immer  wieder  zurück,  d.  h. 
von  Blau  in  Roth  übergeht , wenn  man  Lakmustinctur,  oder  von 
Braun  in  Gelb,  wenn  man  Curcumatinctur  anwandte.  Diess 
ist  auch  bei  der  Essigtitrirung  störend.  Ich  besass  nur  ein- 
mal eine  Aetznatronlauge , die  völlig  frei  von  Kohlensäure 
war , und  bei  dieser  zeigte  sich  das  Zurückgehen  der  Farbe 
durchaus  nicht,  die  so  eben  blau  gewordene  Flüssigkeit  blieb 
blau.  Meist  aber  ist  die  Natronlauge  scliwach  kohlensäure* 
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haltig,  und  dann  darf  man  durchaus  nur  so  viel  Lauge  zur 
Säure  setzen,  bis  die  rasch  umzurübreiide  Flüssigkeit  eben 
einmal  blau  überlaufen  ist;  dass  sie  später  wieder  roth  wird, 
liegt  in  der  Einwirkung  der  freigewordenen  Kohlensäure, 
denn  kocht  man  diese  wieder  rothge wordene  Lösung,  so  wird 
sie  rein  blau,  woraus  die  Abwesenheit  von  freier  Schwefel- 
säure, Essigsäure  etc.,  also  das  Ende  des  Versuches,  ersicht- 
lich wird.  Durch  Titriren  in  der  Siedhitze  kann  man  dem 
Zurttckgehen  überhaupt  Vorbeugen.  Bei  der  Titrinmg  von 
Essigsäure  speciell  hat  man  ebenfalls  schnell  umzurührcn , und  den 
Moment  zu  erfassen  y in  dem  die  Flüssigkeit  das  erste  Mal  rem 
blau  oder  braun  erscheint. 


XLIV. 

Ist  das  Product  der  Einwirkung  von  Jodpbosphor  auf 
wässerige  Pikrinsäure  Pikrammoniumjodid  oder  jod- 
wasserstoffsaures Triamidophenol  ? 

Von 

' Dr.  Fr.  Gauhe. 

Vor  einigen  Jahren  veröffentlichte  Lautemann*)  eine 
Arbeit  über  die  Umwandlung  der  Pikrinsäure  durch  Jodphos- 
phor und  Wasser  in  Pikrammoniumjodid,  welches  er  nach 
C12H3  ] 

c Hgf 

der  Formel:  jj  /N3J3  zusammengesetzt  fand. 

3 4 

H3) 

Er  wies  durch  zahlreiche  Analysen  und  durch  Untersu- 
chung verschiedener  anderer  Pikrammoniumsalze  nach,  dass 
das  Pikrammouium  keinen  Sauerstoff  enthält  Dieseh  letz- 
teren Punkt  hatte  er,  ohne  das  in  seiner,  blos  die  Resultate  ent- 
haltenden Abhandlung  ausdrücklich  zu  bemerken,  besonders 
scharf  in’s  Auge  gefasst,  da  er,  wie  ich  von  ihm  durch  münd- 
liche Mittheilung  erfahre,  von  vorn  herein  die  Vermuthung 


*)  Add.  d.  Chem.  125,  1. 
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hegte,  die  Pikrinsäure  werde  sich  in  Berührung  mit  Jodphos- 
phor und  Wasser  in  Triamidophenol  um  wandeln. 

Später  fand  Beilstein*),  dass  das  Chlorid  desselben 
Pikrammoniums  in  Doppelverbindung  mit  Zinnchlorür  durch 
Reduction  der  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
werde. 

Dass  das  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gewonnene  Product 
Pikrammonium  enthalte  und  sauerstoiFfrei  sei , ist  zuerst  von 
Kekul^**)  angezweifelt  worden.  Derselbe  äussert  darüber 
Folgendes : 

„Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  bei  Anwendung  eines  aus 
Zinn  und  Salzsäure  bestehenden  Reductionsgemisches  die 
Hydroxylgruppe  des  Triamidophenols  durch  Wasserstoff  er- 
setzt werden  soll ; statt  des  Triamidobenzols  hätte  die  Bildung 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin’s 
und  Beilstein’s  Angaben,  so  wie  neuere  Versuche  lassen 
kaum  darüber  Zweifel , dass  die  so  erhaltene  Substanz  mit 
dem  von  Lautemann  dargestellten  Pikramin  identisch  ist ; 
man  kann  daher  der  Vermuthung  Raum  geben,  das  Pikramin 
sei  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidophenol; 
indess  stimmen  alle  Analysen  von  Lautemann  mit  der  For- 
mel des  Triamidobenzols.“ 

Mit  den  neueren  Versuchen“ ^ deren  Kekul^  hier  erwähnt, 
sind  wahrscheinlich  die  gemeint,  welche  kürzlich  Dr.Heintzel 
veröffentlicht  hat***). 

Heintzel  hat  gefunden,  dass  der  durch  Reduction  der 
Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Kötper  nicht 
die  chlorwasserstofFsaure  Verbindung  des  Pikramins  oder 
des  isomeren  Triamidobenzols,  C12H9N3,  sondern  des  noch 
2 At.  Sauerstoff  enthaltenden  Triamidophenols,  C12H9O2N3, 
ist.  Derselbe  hat  daraus  wie  es  scheint  gefolgert,  und  ist 
vielleicht  durch  jenen  von  Kekulö  geäusserten  Zweifel 
darin  bestärkt,  dass  auch  Lautemann’s  Pikrammoniumver- 
bindungen Sauerstoff  enthalten  und  Verbindungen  desselben 

•)  Aim.  d.  Chem.  180,  244. 

•*)  Dessen  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  2,  660. 

•*•)  Dies.  Journ.  100,  193. 
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Triamidopbenols  seien  y in  welches  nach  ihm  die  Pikrinsäure 
durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  sich  verwandelt 

Mit  dieser  vorgefassten  Meinung  hat  Heintzel  Laute- 
rn an  n ’s  Versuche  wiederholt,  und  durch  Behandlung  wässeriger 
Pikrinsäure  mit  Jodphosphor  wirklich  ein  Product  erhalten, 
welches  bei  der  Analyse  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Jodids  des  sauerstoffhaltigen  Tr iamidophenols  gab.  Heintzel 
hat  aus  diesen  wenigen  Versuchen  schnell  gefolgert,  dass 
Lautemann’ s durchweg  gut  stimmende  analytische  Belege 
unrichtig  seien,  und  dass  aus  der  Pikrinsäure  durch  Keduction 
mittelst  Jodphosphors  eben  so . wie  bei  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  nicht  Verbindungen  des  Pikrammoniums  oder 
Triamidobenzols,  sondern  des  Triamidopbenols  entstehen. 

Gegen  Heintzel’s  Beweisführung  hat  Prof.  Kolbe  so- 
gleich Bedenken  geäussert,  und  in  einer  Bd.  100,  S.  375  ff. 
dieser  Zeitschrift  abgedruckten  kritischen  Beleuchtung  der- 
selben die  Gründe  entwickelt,  weshalb  er  glaubt,  die  Richtig- 
keit der  Laute  mann’ sehen  Versuche,  gegenüber  den  An- 
gaben Heintzel’s,  aufrecht  erhalten  zu  sollen. 

. Kolbe  wies  in  jenen  kritischen  Bemerkungen  darauf 
hin,  einmal,  dass  Heinzei  bei  seinen  Controlversuchen  nicht 
ganz  Lautemann’s  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Pikram- 
moniumjodids  befolgt  hat , und  sodann , dass  er  sich  begnügt 
hat,  von  den  vier  verschiedenen  Pikrammoniumverbindungen, 
welche  Laute  mann  untersuchte,  nur  Jene  eine  darzustellen. 
Von  vorn  herein  von  der  Zuverlässigkeit  der  Beobachtungen 
Lautemann’s  überzeugt,  erklärte  Kolbe  auf  Grund  jener 
beiden  Mängel  in  Heintzel’s  Arbeit,  dessen  Behauptung, 
dass  sieh  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  Wasser  auf 
Pikrinsäure  nicht  Pikrammoniumjodid  bilde,  für  nicht  hin- 
reichend begründet,  gab  aber  unter  Aufrechterhaltung  der 
Richtigkeit  der  Angaben  Lautemann’s  zu,  dass  Heintzel 
nach  dem  von  ihm  befolgten  (von  dem  Lautemann’s  abwei- 
chenden) Verfahren  wohl  jodwassersioffsaures  Triamidophenol 
erhalten  haben  möge. 

Von  Prof.  Kolbe  veranlasst,  durch  eine  neue  Reihe  ver- 
gleichender Versuche  die  Sache  in’s  Klare  zu  bringen,  habe 
ich  mich  gern  dieser  Aufgabe  unterzogen  und  gefunden : 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  5.  20 
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1)  Dass  durch  Reduction  der  Pikrinsäure  mittelst  Jod- 
phosphor und  Wasser  bei  genauer  Befolgung  des  von  Laute - 
mann  angegebenen  Verfahrens  leicht  reines  Pikrammonium- 
jodid erhalten  wird. 

2)  Dass  das  von  Heintzel  eingeschlagene  etwas  ab- 
weichende Verfahren  (auch  unter  Anwendung  von  Jodphosphor 
und  Wasser)  ebenfalls  Pikrammoniumjodid  und  keine  Tria- 
midophenolverbindung  liefert. 

3)  Dass  das  von  Heintzel  dargestellte  und  analysirte 
Product  unrein,  nämlich  phosphorsäurehaltig  war,  und  dess- 
halb  bei  der  Analyse  ihm  an  Kohlenstoff-,  Wasserstoff  - und 
Jodprocenten  so  viel  zu  wenig  gab,  dass  er,  den  Phosphor- 
säuregehalt übersehend,  daraus  die  Folgerung  ziehen  musste, 
dass  die  von  ihm  analysirte  Verbindung  jodwasserstoffsaures 
Triamidophenol  sei. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  specielle  Beschreibung  meiner 
Versuche. 


I.  Pikrammoniumjodid. 

Mich  genau  anLautemann’s  Vorschrift  haltend,  habe 
ich  aus  100  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  bereiteten 
Jodphosphor  in  einem  Kölbchen  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  8 Grm.  Pikrinsäure  in  100  Theilen  Wasser*)  übergossen. 
Alsbald  beginnt  eine  lebhafte  Reaction , die  Masse  geräth  in’s 
Sieden,  und  die  anfangs  hellgelbe  Flüssigkeit  färbt  sich 
dunkler  bis  tiefbraun.  Gegen  Ende  der  Reaction,  wenn  die 
grösste  Menge  des  Jodphosphors  zersetzt  ist,  beginnt  Phosphor- 
wasserstoff sich  zu  entwickeln , und  die  Flüssigkeit  wird  zu 
gleicher  Zeit  wieder  ganz  hell , fast  farblos.  Hierauf  wurde, 
wie  Laute  mann  vorschreibt,  etwa  ein  Dritttheil  der  Flüssig- 
keit im  Kohlensäurestrom  abdestillirt , und  sodann  die  stark 
rauchende  saure  Lösung  vom  rückständigen  amorphen  Phos- 
phor in  eine  Porzellanschale  abgegossen,  worin  sie  beim 
Stehen  im  Exsiccator  alabald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte, 
der  aus  weissen,  glänzenden,  kleinen  Nadeln  bestand. 

Ich  trennte  diese  Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch 

*)  Eine  kleine  Menge  Pikrinsäure  bleibt  hierbei  ungelöst  und 
schwimmt  als  Oel  in  der  Flüssigkeit. 
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Abgiessen,  presste  sie  dann  auf  einer  Gypsplatte  und  hernach 
zwischen  Fliesspapier  aus  und  brachte  sie  Uber  Kalk  und 
Schwefelsäure  in  einen  evacuirten  Raum. 

Die  nach  diesem  (von  Heintzel  befolgten)  Verfahren  ge- 
reinigten weissen  Krystalle  wurden  analysirt,  dabei  aber 
Zahlen  erhalten , welche  ziemlich  nahe  auf  die  Zusammen- 
setzung des  jodwasserstoffsauren  Triamidophenols,  nicht  aber 
auf  die  des  Pikrammoniumjodids  passten.  Es  war  mir  in- 
dessen keinen  Augenblick  zweifelhaft,  dass  die  so  blos  mecha- 
nisch gereinigten  Krystalle  noch  nicht  rein  sein  könnten,  und 
ich  fand  meine  Vermuthung,  dass  ihnen  von  der  an  Phosphor- 
säure reichen  Mutterlauge  noch  etwas  anhängen  möchte,  durch 
den  Versuch  bestätigt. 

Nachdem  ich  hierüber  Gewissheit  erlangt  hatte,  reinigte 
ich  jene  Krystalle  nach  dem  von  Lautemann  vorgeschrie- 
benen Verfahren  zuerst  durch  Waschen  mit  Aetheralkohol,  und 
sodann  durch  Auflösen  in  wenig  warmem  absoluten  Alkohol 
Die  aus  dieser  Lösung  durch  Verdunsten  im  luftverdünnten 
Raum  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabschluss  farblos  auskry- 
stallisirende  Verbindung  wurde,  nachdem  sie  von  der  alkoho- 
lischen Mutterlauge  getrennt  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure vollends  getrocknet  war,  analysirt 

Die  Kohlenstoff  - und  Wasserstoffbestimmungen  wurden 
durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  unter  Vorlegung 
einer  etwas  langen  Schicht  von  Kupferdrehspähnen  ausgeführt 
Die  Jodbestimmungen  wurden  durch  Glühen  der  Substanz  mit 
reinem  Aetzkalk,  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  mit 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  Silbersolution  vorgenommen. 
Es  erscheint  zweckmässig,  kurz  bevor  man  den  Punkt  der 
Neutralisation  erreicht  hat,  zur  Reduction  etwa  gebildeter 
geringer  Mengen  von  Jodsäure  einige  Tropfen  wässeriger 
schwefliger  Säure  zuzusetzen. 

I.  0,3830  Grm.  Substanz  gaben  0,2001  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0950  Grm.  Wasser. 

II.  0,2600  Grm.  Substanz  gaben  0,1380  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0630  Grm.  Wasser. 

IIL  0,2995  Grm.  Substanz  lieferten  0,4190  Grm.  Jodsilber. 

IV.  0,3680  Grm.  Substanz  lieferten  0,5120  Grm.  Jodsilber 

20* 
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Oef. 


Ber.  nach 
Lautemann 

I. 

u. 

III. 

IV. 

Ci4 

72 

14,20 

14,25 

14,48 

— 

— 

12 

2,37 

2,75 

2,69 

— 

— 

N3 

42 

8,28 

— 

— 

— 

— 

381 

75,15 

— 

— 

75,59 

75,19 

507 

100,00 

HeintzeFs  Formel  für  jodwasserstoflfsaures  Triamido- 
phenol  verlangt: 

Ct*  72  13,77 

Hii  12  2,30 

Ns  42  8,03 

0*  16  3,05 

Js  381  72,85 

523  100,00 


* 

t 

I 


I 


Die  nach  Lautemann’s  Verfahren  dargestellte  und  ge- 
reinigte Verbindung  ist  demnach  reines  Pikrammoniumjodid: 
CnHsl-kT  T 

Zur  weiteren  Controle  wurden  noch  folgende  andere  von 
Lautemann  beschriebenen  Pikrammoniumverbindungen  dar- 
gestellt 


II.  Schwefelsaures  Pikrammonjoddioxyd, 

^‘^®“|N»J,0,-SA+2aq.*) 

llg  . 

Die  Verbindung  wurde  nach  Lautemann’s  Angabe 
durch  Vermischen  einer  wässerigen  concentrirten  Pikrammo- 
niumjodidlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten ; sie 
krystallisirt  im  Exsiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure  in 
harten,  hellgelben,  oktaedrischen  Krystallen,  die  weit  bestän- 
diger sind  als  die  jodwasserstofifsaure  Verbindung.  In  Alkohol 
und  Aether  sind  die  Krystalle  fast  unlöslich , so  dass  man  sie 
durch  Abwaschen  mit  Alkohol  leicht  rein  erhalten  kann.  Die 
zur  Analyse  benutzten  Krystalle  zweier  Darstellungen  wurden 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  Die  Kohlenstoff-, 
Wasserstoff-  und  Jodbestimmungen  wurden  wie  beimPikram- 


*)  Lautemaun’s  Verbindung  enthielt,  vielleicht  bei  niederer 
Temperatur  krystallisirt,  4 Aeq.  Kry stallwasser. 
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moniumjodid  airsgeftihrt.  Di«  Schwefelbestimmung  wurde 
nach  der  Carius’schen  Methode  durch  Oxydiren  der  Substanz 
mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  und  Fällen  der 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  vorgenommen. 

Krystalle  der  einen  Darstellung. 

1)  0,3290  Grm.  Substanz  gaben  0,2370  Gnu.  Kohlensäure 
und  0,1215  Grm.  Wasser. 

2)  0,2715  Grm.  Substanz  gaben  0,1736  Grm.  Jodsilber. 

3)  0,3085  Grm.  Substanz  verloren  bei  lOO^C.  0,0150  Grm. 
Wasser. 

Srystalle  der  anderen  Darstellung. 

1)  0,2380  Grm.  Substanz  gaben  0,1695  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0895  Grm.  Wasser. 

2)  0,2540  Grm.  Substanz  gaben  0,1 575  Grm.  Schwefelsäuren 
Baiyt. 

3)  0,2920  Grm.  Substanz  verloren  bei  100®  C.  0,0140  Grm. 
Wasser. 


Gef.  wnrde 


* \ 

C4* 

Die  Formel 
verlaofrt 

72  19,62 

I. 

19,65 

n. 

19,42 

12 

3,27 

3,55 

3,65 

N3 

42 

11,45 

— 

— 

J 

127 

34,60 

34,56 

— 

St 

32 

8,71 

— 

8,52 

Os 

64 

17,44 

— 

— 

2aq 

18 

4,91 

4,86 

4,80 

367 

100,00 

Die  entsprechende  Verbindung  des  Triamidophenols, 
wenn  sie  llberhäupt  existirt,  würde  folgende  Zahlen  haben 

geben  müssen : 

Cit 

72 

18,80 

H,t 

12 

3,13 

N3 

42 

10,97 

J 

127 

33,16 

St 

32 

8,36 

Oio 

80 

20,88 

2aq 

18 

4,70 

383 

100,00 

Die  Analyse  des  Schwefelsäuren  Pikrammoniumjoddi- 
oxyds  bestätigt  somit  ebenfalls  die  Richtigkeit  der  Laute- 
rn an  U’ sehen  Formel. 
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in.  Saures  schwefelsaures  Fikrammonoxyd, 

C12H3 ' 


Ho 


^3,03 

HO 


. 820^. 


Beim  Vermischen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung 
von  Pikrammoniumjodid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  diese  Verbindung  als  weisse  flockige  Masse,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk  kleiner  Krystallnädelchen 
erscheint 

Die  Verbindung  wurde  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen, 
zwischen  Gypsplatten  gepresst  und  schliesslich  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,2360  Grm.  Substanz  gaben  0,1980  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0890  Grm.  Wasser. 

Lautemann's 

Formel  verlangt  Gef. 

C 22,57  22,88  .. 

H 4,08  4,20 

Wenn  ein  dieser  Verbindung  analoger,  von  Heintzel’s 
Formel  abgeleiteter  Körper  existirt,  so  müsste  dieser  folgen- 
den Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zeigen : 

C 21,49 
H 3,88 

Es  schien  mir  unnöthig,  auch  noch  das  von  Lautemann 
untersuchte  saure  phosphorsaure  Pikrammoniumoxyd  zu  ana- 
lysiren. 

Nachdem  ich  durch  obige  Versuche  den  Beweis  dafür 
geliefert  habe,  dass  die  Anfechtungen,  welche  die  Richtigkeit 
der  Laute  mann’ sehen  Arbeit  über  die  Pikrammoniumver- 
bindungen  durch  Heintzel  erfahren  hat,  durchaus  keinen 
Halt  haben,  dass  vielmehr  Lautemann ’s  Angaben  durchweg 
richtig  sind,  konnte  ich  meine  eigentliche  Aufgabe  für  erfüllt 
anseh  en. 

Es  erschien  indessen  interessant,  zu  untersuchen,  ob  die 
Zersetzung  der  Pikrinsäure  durch  Jodpbosphor  auf  dem  von 
Heintzel  eingeschlagenem  Wege  in  anderer  Weise  erfolge, 
da,  wie  schon  Prof.  Kolbe  (a.  a.  0.)  hervorhob,  es  ja  immer- 
hinmöglich sein  konnte,  dass  bei  Befolgung  des  Lautemann- 
schen  Verfahrens  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  die  Pikrin- 
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säure  zu  HeintzeTs  Triamidophenol  reducirt  würde  und 
erst  gegen  Ende  der  Einwirkung  durch  den  in  beträchtlicher 
Menge  entwickelten  Phosphorwasserstoff  in  die  Pikrammo- 
niumverbindung überginge. 

Ich  habe  desshalb  einen  weiteren  Versuch  angestellt  und 
Heintzel’s  Triamidophenol  genau  nach  dessen  Angaben  zu 
erhalten  gesucht. 

60  Grm.  frisch  bereiteten  Jodphosphors,  10  Grm.  Phos- 
phor enthaltend , wurden  in  einer  Kochflasche  mit  einer  sie- 
denden Lösung  von  4 Grm.  Pikrinsäure  in  etwa  50  Grm. 
Wasser  übergossen.  Als  die  eine  Zeit  lang  andauernde  hef- 
tige Einwirkung  vorüber  und  die  Flüssigkeit  wieder  hell 
geworden  war,  wurde  letztere  durch  Coliren  vom  gebildeten 
amorphen  Phosphor  getrennt. 

Aus  dem  Filtrat  schied  sich  beim  Erkalten  eine  beträcht- 
liche Menge  der  weissen  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikros- 
kop genau  das  Aussehen  der  Lautemann’ sehen  Krystalle 
zeigten  und  sich  gegen  Lösungsmittel  und  Reagentien  auch 
genau  wie  diese  verhielten.  Die  Krystalle  wurden  von  der 
Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  getrennt , dann  nach  ein- 
ander zwischen  Gypsplatten  und  Fliesspapier  gepresst  und  im 
luftverdtinnten  Raum  Uber  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,4605  Grm.  Substanz  gaben,  wie  obenangegeben,  verbrannt 
0,2310  Grm.  Kohlensäure  und  0,1135  Grm.  Wasser. 

0,4550  Grm.  Subst.  gaben  mit  Kalk  geglüht  etc.  0,6170  Grm. 
Jodsilber. 

Hei  n t ze  1*8 
Formel  verlangt  Gef. 

0 13,77  13,68 

U 2,30  2,74 

J 72,84  73,28 

Die  hier  erhaltenen  Zahlen  stinftnen  somit  annähernd 
mit  der  HeintzerschenForrael  für  jodwasserstoffsaures  Tria- 
midophcnol  überein.  Nachdem  ich  jedoch  schon  früher  die 
Erfahrung  gemacht  hatte  (s.  S.  307),  dass  den  so  bloß  mecha- 
nisch gereinigten  Krystallen  leicht  noch  Phosphorsäure  an- 
hängt, prüfte  ich  die  Verbindung  auf  die  Anwesenheit  dieser 
Säure,  und  fand,  dass  sie  2,4  p.C.  davon  beigemengt  enthielt. 
Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Phosphorsäure 
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wurden  0,4255  Grm.  Substanz  mit  starker  Salpetersäure  und 
salpetersaurem  Silber  im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Stun- 
den auf  150®  C.  erhitzt.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  nach 
dem  Erkalten  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  vom  Jodsilber  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde 
der  SilberUberschuss  mit  Salzsäure  entfernt,  die  erhaltene 
Lösung  auf  ein  kleines  Volum  abgedampft,  mit  Ammoniak 
versetzt  und  mit  Magnesiamischung  gefällt. 

Es  wurden  0,0115  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 

(HOj 

entsprechend  2,40  p.C.  Phosphorsäure  |P02<H02  j erhalten. 

^ (H02^ 

Rechnet  man  die  obigen  Daten  mit  Abziehung  dieses 
Phosphorsäuregehaltes  um , so  erhält  man  folgende  Procent- 
gehalte für  das  angebliche  Triamidophenol; 

C 14,02 
H 2,68 
J 75,05 

Zahlen,  die  recht  gut  mit  Lautemann’s  Formel  überein- 
stimmen. 

Das  nach  HeintzeTs  Verfahren  aus  Pikrinsäurelösung 
und  Jodphosphor  dargestellte  jodwasserstoffsaure  Salz  ist 
demnach  keine  reine  Verbindung  und  nicht,  wie  Heintzel 
glaubt,  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol,  sondern  mit 
Phosphorsäure  verunreinigtes  Pikrammoniumjodid.  Ich  habe 
zum  Ueberfluss  diese  phosphorsäurehaltigen  Krystalle  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  die  so  gereinigte  Ver- 
bindung nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  analysirt. 

0,4255  Grm.  Substanz  gaben  0,2270  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1040  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnoa  sich  folgende  Procentgehalte  an : 

C 14,55 
H 2,71 

Die  Lautem ann’sche  Formel  verlangt: 

C 14,20  p.C. 

H 2,37  „ 

Ich  hielt  es  für  überflüssig,  auch  noch  eine  Jodbestim- 
mung  auszuführen,  zumal  das  Material  von  dieser  Darstellung 
erschöpft  war. 
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Heintzel  führt  noch  die  Analyse  des  Pikrammoniura- 
chlorids  an,  welches  er. durch  Fällen  der  Jodverbindung  mit 
starker  Salzsäure  erhielt  und  durch  Abwaschen  mit  Salzsäure 
reinigte. 

Lautemann  theilte  mir  in  Bezug  auf  diese  Verbindung 
mündlich  mit,  er  habe  dieselbe  früher  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellt und  analysirt,  stets  aber  so  differirende  Resultate  er- 
halten, dass  er,  von  der  Unreinheit  der  Verbindung  überzeugt, 
von  ihrer  weiteren  Untersuchung  abgestanden  sei. 

Auch  mir  wollte  es  nicht  gelingen,  nach  der  Heintzel- 
schen  Methode  ein  völlig  jodfreies  Product  zu  erhalten,  indem 
die  qualitative  Prüfung  die  Anwesenheit  geringer  Jodmengen 
in  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  erkennen  Hess.  Ein  Ge- 
menge von  etwa  15  Aeq.  der  clilorwasserstoffsauren  und 
1 Aeq.  der  jodwasserstoffsauren  Verbindung  aber  würde  bei 
der  Analyse  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  . 
Chlor*)  zeigen,  welcher  annähernd  der  Formel  des  Heintzel- 
schen  salzsauren  Triamidophenols  entspricht. 

Es  ist  dahe»  nicht  unmöglich,  dass  auch  diese  von 
Heintzel  untersuchte  Verbindung  nicht  rein,  sondern  ein 
Gemenge  von  Pikrammoniumchlorid  und  Pikrammoniumjo- 
did war. 

Die  in  der  Ueberschrift  aufgeworfene  Frage  ist  demnach 
so  zu  beantworten : 

„Bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  concentrirte  wäs- 
serige Pikrinsäurelösung  entsteht  nicht  jodwasserstoffsaures 
Triamidophenol,  sondern,  wie  Lautemann  richtig  beobachtet 
hat,  Pikrammoniumjodid.“ 

Leipzig,  27.  Juni  1867. 

*)  Wenn  man  das  Gemisch  von  Chlorsilber  und  Jodsilber  bei  der 
Berechnung  als  Chlorsilber  annimmt. 
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1)  lieber  Wolfram-Bessemerstahl 

^iebt  Le  Guen  einige  Notizen  (Comp.  rend.  t.  64,  p.  619). 

Es  gelang  ihm,  grössere  Massen  von  Wolframstahl  nach 
dem  Bessern  er ’schen  Verfahren  darzustellen.  Es  wurden 
ebenso  grosse  Massen  Metall  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren ohne  Wolfram  verarbeitet.  3200  Kilo  eines  grauen 
Roheisens  mit  400  Kilo  Spiegeleisen  lieferten  nach  der 
Schmelzung  und  Entkohlung  einen  sehr  guten  Stahl.  An 
Stelle  des  Spiegeleisens  wurden  nun  400  Kilo  eines  wolfram- 
haltenden Roheisens  verwendet  und  durch  diesen  Zusatz  ein 
Stahl  erzeugt,  der  sich  gut  härten,  schmieden  und  walzen 
Hess  und  der  zu  Eisenbahnschienen,  Wagenfedem  oder  Blech 
verarbeitet,  vorzügliche  Eigenschaften  zeigte.  Das  wolfram- 
haltige hHsen  war  nach  der  früher  (dies.  Journ.  100,  447)  be- 
schriebenen Methode  erhalten  worden  uiw^  enthielt  ungefähr 
6,4  p.C.  Wolfram,  so  dass  auf  die  ganze  Masse  vertheilt  diese 
dann  0,7  p.C.  Wolfram  enthalten  haben  würde.  Aber  durch 
Oxydation  beim  Schmelzen  verringerte  sich  der  Gehalt  auf 
die  Hälfte.  Der  hieraus  erzeugte  Stahl  enthielt  nur  einige 
Tausendtheile  Wolfram. 

Alle  Stahlsorten,  die  nach  diesem  Verfahren  erhalten 
wurden,  hatten  viel  bessere  Beschaffenheit  als  die  ohne  Wol- 
fram erhaltenen,  und  selbst  die  Eigenschaften  des  durch 
Schmelzen  in  Tiegeln  erhaltenen  Stahles  wurden  durch  Zu- 
satz von  Wolfram  noch  sehr  verbessert 


2)  Einen  sehr  harten  Anthracit 

(in  knolligen  Stücken,  wahrscheinlich  aus  Brasilien  stammend) 
hat  Dumas  untersucht  (Corapt  rend.  t 64,  p.  547).  Sämmt- 
liche  Stücke  dieses  Minerals  waren  von  ungewöhnlicher  Härte, 
ritzten  sogar  Glas  und  selbst  härtere  Körper.  Das  spec.  Gew. 
betrug  1,66,  also  nahe  das  des  Anthracit 
Die  Analyse  gab  folgendes : 
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0,200  Grm.  hinterliessen  0,008  Grm.  Asche. 

0,500  Grm.  fein  geriebene  und  mit  Wasser  behandelte  Sub- 
stanz gab  0,021  Grm.  Asche. 

Die  graue  Asche  war  nicht  gesintert  und  ohne  Reaction 
auf  rothes  Lakmuspapier. 

Die  Substanz  enthielt  keinen  Stickstoff. 

Sie  gab  beim  Verbrennen : 

Kohlenstoff  . 93,44  93,67 

Wasserstoff  . 0,56  0,77 

Lässt  man  die  Asche  unberücksichtigt,  so  erhält  man  für 
die  reine  Substanz  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  . . 97,6 

Wasserstoff  . . 0,7 

Sauerstoff  . . 1,7 

100,0 

die  der  Zusammensetzung  des  Authracits  nahekommen. 


3)  Einen  neuen  Kohlenwasserstoff 

haben  C.  Friedei  und  A.  Ladenburg  durch  Einwirkung 
von  Methylchlbracetol  auf  Zinkaethyl  oder  Zinkmethyl  er- 
halten. (Compt.  rend.  t.  63,  p.  1083).  Der  rectificirte  Körper, 
den  man , um  ihm  die  letzten  Spuren  von  Chlor  zu  entziehen, 
mit  Natrium  behandelt  hatte,  siedet  bei  86,87®.  Die  Dampf- 
dichte ist  3,62  was  mit  der  Formel  C-Hje , die  3,46  fordert, 
im  Einklang  steht.  Die  Dichtigkeit  ist  bei  0®  0,7111;  bei 
20,5®  0,6958. 

4)  lieber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jods  bei 
Gegenwart  gewisser  organischer  Verbindungen 

macht  Hlasiwetz  eine  vorläufige  Mittheilung  in  dem  Anz. 
d.  Wien.  Akad. 

Wässerige  Lösungen  von  Resorcin,  Orcin  und  Phloro- 
glucin  zeigen  die  auffallende  Eigenschaft,  dass  sie  (besonders 
beim  Erwärmen)  beträchtliche  Mengen  Jod  auflösen,  ohne 
sich  zu  färben. 

Unmittelbar  um  das  eingetragene  Jod  herum  bildet  sich 
eine  gelbbraune  Schichte,  die,  wie  sie  sich  mit  der  übrigen 
Flüssigkeit  mischt,  in  ihr  unter  Entfärbung  verschwindet, 
etwa  so,  wie  wenn  man  Jod  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst. 
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Man  kann  die  Flüssigkeit  kochen,  ohne  dass  eine  Spur 
Joddampf  fortgeht ; erst  wenn  ihr  Lösungsvermögen  über- 
schritten ist,  färbt  sie  sich  und  es  entweicht  der  Ueberschuss 
des  Jods  beim  Erhitzen. 

Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral,  und  es  bildet 
sich  kein  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine  Stärke- 
lösung zeigt  kein  freies  Jod  an ; ebensowenig  färbt  sich  beim 
Schütteln  damit  Schwefelkohlenstoff.  Ja  man  kann  sogar 
den  Versuch  umkehren  und  findet,  dass  eine  dunkel  violette 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schütteln  mit 
der  Lösung  eine  der  genannten  Substanzen  total  entfärbt  wird. 

Bereitet  man  sich  eine  verdünnte  alkoholische  Jodlösung 
von  bestimmtem  Gehalt  und  versetzt  anderntheils  die  Lösung 
einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  mit  einigen  Tropfen 
dünner  Stärkeabkochung,  so  kann  man  mit  der  ersteren  die 
letztere  unter  denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod 
mit  schwefliger  Säure. 

Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  werden  später  mitgetheilt 
werden.  Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Tem- 
peratur bedingen  Differenzen,  die  durch  eine  grössere  Ver- 
suchsreihe festgestellt  werden  müssen. 

Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen  organischen 
Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art. 

Selbst  beim  vorsichtigsten  Eindampfen  der  Flüssigkeiten 
im  luftverdünnten  Raum  zersetzen  sie  sich ; es  krystallisirt 
allmählich  die  Substanz  unverändert  aus,  das  Jod  wird  frei 
und  beschlägt  die  Wände  der  Glocke. 

Doch  kann  anderestheils , da  die  Flüssigkeiten  nicht  die 
Reaction  des  freien  Jods  zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  ge- 
wöhnlichen Art  gelöst  sein.’ 

Der  Vorgang,  für  welchen  sich  kein  vollkommen  analoger 
Fall  anführen  lässt,  hält  gewissermassen  die  Mitte  zwischen 
Lösung  und  chemischer  Verbindung:  er  scheint  eine  Mole- 
kularaddition von  geringster  Beständigkeit  zu  sein. 

In  einem , wenn  auch  viel  geringeren  Grade  zeigen  die 
Eigenschaft^  das  Jod  in  dieser  Weise  aufzunehmen,  auch  die 
wässerigen  Lösungen  vieler  anderer  organischer  Substanzen. 
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5)  Mineralwasseranalysen, 

Prof.  Redtenbacherliat  der  Wiener  Akademie  die  Re- 
sultate von  drei  Mineralwasser- Analysen  vorgelegt,  welche  in 
seinem  Laboratorium  ausgeführt  wurden,  u.  z. : 

I.  Chemische  Analyse  des  Sauerbrunnens  von  Ebriach 


in  Kärnthen  (von  Herrn  H.  Allemann). 

In  10,000  Theilen  sind  enthalten: 

Schwefelsaures  Kali 0,47  8 

• * 

Schwefelsaures  Natron 0,879 

Chlomätrium 0,604 

Kohlensaures  Natron 32,997 

Kohlensaures  Lithion 0,087 

Kohlensäure  Magnesia 6,439 

Kohlensaurer  Kalk 9,523 

Kohlensaures  Eisenoxydul  . . . 0,260 

Thonerde 0,034 

Phosphorsaure  Thonerde  ....  0,075 

Kieselsäure 0,781 

Organische  Substanz 1,520 

Halbgebundene  Kohlensäure  . . . 21,376 

Freie  Kohlensäure 17,185 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  . . 53,729 


Dieses  Wasser  gehört  demnach  zu  den  alkalisch -erdigen 
Säuerlingen , reich  an  Kohlensäure  und  von  ziemlich  starkem 
Gehalte  an  Carbonaten  des  Natrons,  Kalks  und  der  Magnesia, 
dagegen  arm  an  Sulfaten  und  Chlori(|fn. 

n.  Chemische  Analyse  der  Ursprungsquelle  in  Baden  bei 
‘Wien  (von  Herrn  Samuel  K6nya). 

Das  Wasser  dieser  Quelle  ist  von  dem  der  bisher  in 
meinem  Laboratorium  untersuchten  Badner  Quellen  nur  wenig 
verschieden,  im  Allgemeinen  enthält  es  etwas  mehr  fixe  Be- 
staudtheile  und  Schwefelwasserstoff. 

In  10,000  Theilen  des  Wassers  sind  gelöst: 


Schwefelcalcium 0,019 

Schwefelsaures  Kali 0,276 

Schwefelsaures  Natron 5,536 

Schwefelsaures  Lithion 0,007 

Schwefelsaurer  Kalk 5,595 

Phosphorsaurer  Kalk 0,004 

Chlorcalcium 1,639 

Chlormagnesium 3,031 
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Kohlensaurer  Kalk 1,839 

Kohlensäure  Magnesia 0,023 

Eisenoxyd 0,007 

Kieselsäure • 0,234 

Organische  Substanz ’ 0,529 

Kohlensäure,  halbgebunden  . . . 0,821 

Kohlensäure,  frei  .......  0,402 

Schwefelwasserstoff 0,1544 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  . . 18,739 


Die  aus  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Gase  enthalten  in 
100  Raum tlieilen: 

Schwefelwasserstoff  . 0,20  Vol. 

Kohlensäure  ....  3,94  „ 

Stickstoff 95,86  „ 

III.  Chemische  Analyse  der  Mineralquelle  von  Sztojka 
in  Siebenbürgen  (von  Herrn  Jul.  Wolff). 

In  10,000  Theilen  des  Wassers  sind  enthalten: 


Chlorkalium 2,753 

Chlomatrium 30,8 1 8 

Jodnatrium 0,00054 

Bromnatrium 0,0399 

Kohlensaures  Natron 16,827 

Kohlensaures  Lithion 0,091 

Kohlensaurer  Kalk 9,705 

Kohlensäure  Magnesia  ....  5,728 

Kieselsäure 0,174 

Eisenoxyd  . — 0,036 

Thonerde  una  Phosphorsäure  . . 0,0064 

Organische  Substanz 0,079 

Manganoxydul \ 

Cäsiumoxyd  Spuren 

Rubidiumoxyd ) 

Kohlensäure,  halbgebunden  . . . 14,315 

Kohlensäure,  frei 19,982 

. Summe  der  fixen  Bestandtheile  . 66,2578 


Die  aus  der  Quelle  sich  entwickelnden  Gasblasen  be- 
stehen aus  reiner  Kohlensäure. 

Die  Quelle  von  Sztojka  ist  in  ihrer  Zusammensetzung 
ähnlich  dem  Selters- Wasser,  nur  enthält  sie  die  Bestandtheile 
in  grösserer  Menge. 
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6)  Thalliaraglas. 

Professor  Schrötter  hat  der  Wiener  Akademie  Proben 
eines  neuen,  von  Herrn  Prof.  Lamy  in  Paris  dargestellten 
Flintglases  vorgelegt,  das  in  vieler  Hinsicht  die  Aufmerk- 
samkeit der  Physiker  und  Chemiker  verdient  und  die  er  der 
Güte  des  letzteren  verdankt.  Dieses  neue  Flintglas  ist  so 
zusammengesetzt  wie  das  gewöhnliche , nur  enthält  es  statt 
Kalium  die  äquivalente  Menge  Thallium , und  bildet  so  einen 
neuen  Beleg  für  die  Richtigkeit  der  zuerst  von  Lamy  aus- 
gesprochenen Ansicht,  dass  das  Thallium  seinem  chemischen 
Charakter  nach  den  Alkalimetallen  an  die  Seite  zu  stellen  ist. 

Das  Thalliumflintglas  ist  härter  und  schwerer  als  das 
gewöhnliche.  Seine  Dichte  beträgt  4,18  und  diese  kann  bis 
zu  5,6  steigen,  wenn  die  Menge  des  Thalliums  vermehrt  wird ; 
in  dem  Maasse  als  diese  steigt,  nimmt  das  specifische  Gewicht 
und  das  Brechungsvermögen  zu,  die  Härte  hingegen  sowie 
auch  die  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  ab. 

Nach  Lamy  beträgt  das  Brechungsvermögen  des 
Thalliumflintglases  von  der  Dichte  4,18 

für  die  rothen  Strahlen  (B)  1,661, 

„ „ gelben  „ (D)  1,673, 

„ „ violetten  „ (H)  1,710. 

Die  Dispersion  Nh  — Nb  beträgt  also  0,049,  während 
diese  bei  einem  stark  brechenden  Flintglas  von  Fraunhofer 
nur  = 0,037  iöt.  Dieses  bedeutende  Farbenzerstreuungsver- 
mögen liess  sich  auch  an  dem  von  Lamy  in  Paris  ausge- 
stellten Prisma  und  den  nach  Art  der  Schmucksteine  facet- 
tirten  Stücken  durch  das  lebhafte  Farbenspiel  sogleich  er- 
kennen. 

Die  vorgelegten  Proben  zeigen  eine  schwach  gelbe,  etwas 
in’s  Grünliche  spielende  Farbe,  welche  Lamy  dem  Umstande 
zuschreibt,  dass  er  sich  des  kohlensauren  Thalliumoxyds  zur 
Bereitung  bediente,  bei  dessen  Zerlegung  sich  etwas  Peroxyd 
bildet,  welches  die  schwache  Färbung  bedingt.  In  der  That 
erhielt  er  bei  Anwendung  des  schwefelsauren  Salzes  statt  des 
kohlensauren  ein  farbloses  Glas. 
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7)  Zur  Unterscheidung  künstlich  gefärbter  Kothweine 

von  ächten 

schlägt  A.  Philipps  im  Grossherz.  Hess.  Gwblt  das  Eisen- 
cblorid  vor.  Bringt  man  etwas  Eisenchlorid  zu  einer  Lösung 
der  schwarzen  Kirschen  oder  zu  Heidelbeeren , oder  zu  dem 
Safte  der  schwarzen  Malven , so  färben  sich  diese  Lösungen 
violett,  mit  bald  mehr  röthlicher,  bald  mehr  blauer  Hüance 
und  ist  diese  Reaction  sehr  empfindlich.  Besonders  schön 
zeigt  sich  dieselbe  mit  dem  Safte  der  MalvenblUthen , aber 
auch  der  Kirschsaft  und  die  mit  verdünntem  Spiritus  aus- 
gezogenen getrockneten  Heidelbeeren  färben  sich  sehr  inten- 
siv. Es  ist  diese  Reaction  in  mit  solchen  Substanzen  gefärbtem 
Wein  ^ebenfalls  sehr  deutlich  und  derselbe  sehr  leicht  zu 
unterscheiden  von  echtem  Rothwein,  welcher  bei  Zusatz  von 
etwas  Eisenchlorid  sich  braunroth  färbt;  jedoch  übt  der  Säure- 
gehalt des  Weines  Einfluss  auf  die  Reaction  aus,  denn  von 
verschiedenen  weissen  Weinen,  die  Philipps  mit Heidelbeer- 
saft  gefärbt  hatte,  erhielt  er  mit  Eisenchlorid  verschiedene 
Nuancen.  Die  bläulichgraue  Färbung  der  vom  Prof  Böttger 
mit  Salzsäure  behandelten  Schwämme  beim  Eintauchen  in 
gefärbten  Rothwein  kann  jedenfalls  nur  Spuren  eines  Eisen- 
gehaltes der  Schwämme  zu  verdanken  sein , der  durch  Salz- 
säure noch  nicht  ausgezogen  worden  war  und  auch  die  nach 
der  Methode  von  Blüh  me  erhaltene  Lösung  kann  ihre  Fär- 
bung nur  einem  Eisengehalt  der  angewendeten- Substanzen  zu 
verdanken  haben.  Beiläufig  bemerkt  Philipps  noch,  dass 
die  blaue  Färbung  des  Mundes  beim  Genüsse  schwarzer  Kir- 
schen und  Heidelbeeren  ebenfalls  nur  vom  Eisengehalt  des 
Blutes  herrühren  kann,  die  durch  die  Endosmose  hervorge- 
rufen wird. 
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XL  VI. 

Ueber  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  atmo- 

sphärisclien  Luft. 

Von 

C.  F.  Schönbein. 

Die  Frage,  ob  die  atmosphärische  Luft  ausser  dem  ge- 
wöhnlichen — auch  noch  ozonisirten  Sauerstoff  als  regel- 
mässigen Bestandtheil  enthalte,  muss  nach  meinem  Ermessen 
nicht  nur  den  Chemiker , sondern  auch  den  Physiologen  und 
Arzt  interessiren,  weshalb  es  wohl  am  Platze  sein  dürfte,  den 
Gegenstand  in  dieser  Zeitschrift  zur  Sprache  zu  bringen, 
hauptsächlich  desshalb,  weil  es  immer  noch  nicht  an  Solchen 
fehlt,  welche  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  Atmosphäre 
entweder  stark  bezweifeln  oder  geradezu  in  Abrede  stellen. 

Ich  sollte  denken,  es  werde  heutigen  Tages  wohl  Nie- 
manden mehr  geben,  der  an  der  Thatsache  zweifelte,  dass  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  durch  verschiedene  Mittel,  namentlich 
durch  Eiektrisiren,  eine  wesentliche  Veränderung  seiner  Eigen- 
ßcha/ten  erleide,  so  dass  er  z.  B.  aus  einem  geruchlosen  — ein 
eigenthUmlich  riechendes  Gas  werde,  eingeathmet.,  die  Schleim- 
häute entzünde  und  überdiess  ein  oxydirendes  Vermögen  er- 
lange, das  er  in  seinem  gewöhnlichen  Zustande  nicht  besitzt, 
z.  B.  schon  in  der  Kälte  Jod  aus  dem  Jodkalium  abzuscheiden, 
welche  Wirksamkeit  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  bekanntlich 
nicht  zukommt 

Es  ist  ferner  eine  längst  bekannte  und  jetzt  wohl  von 
Niemanden  mehr  bezweifelte  Thatsache , dass  in  der  Atmo- 
sphäre unablässig  bald  stärkere  bald  schwächere  elektrische 
Entladungen  stattfinden  und  da  dieselben  im  gewöhnlichen 
Sauerstoff  nicht  Platz  greifen  können,  ohne  dass  erfahrungsge- 
mäss  ein  Theil  desselben  die  erwähnte  Veränderung  erlitte, 
so  kann  man  nicht  umhin , auch  anzunehmen , dass  in  der  0- 
haltigen  Luft  fortwährend  bald  mehr  bald  weniger  thätiger 
Sauerstoff  d.  h.  Ozon  auftrete,  gerade  so,  wie  dasselbe  beim 
Ausströmen  der  Elektricität  aus  den  Spitzen  einer  Elektrisir- 
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maschine  in  die  umgebende  Luft  zum  Vorschein  kommt,  wo- 
von schon  der  sogenannte  elektrische  Geruch  genügendes 
Zeugniss  giebt. 

Diese  Thatsachen  waren  es  auch,  welche  mich  schon  vor 
vielen  Jahren  zu  dem  Schlüsse  führten,  dass  das  Ozon  ein 
regelmässiger  Bestandtheil  der  Atmosphäre  sein  und  desshalb 
auch  in  derselben  mancher  Oxydationsvorgang  Platz  greifen 
müsse,  welcher  unter  sonst  gleichen  Umständen  im  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  nicht  stattfindet  Bei  der  ausserordentlichen 
Empfindlichkeit  des  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister  behaf- 
teten Papieres  gegen  den  ozonisirten  Sauerstoff  musste  bei 
der  Richtigkeit  meines  Schlusses  dasselbe  sich  bräunen  oder 
im  feuchten  Zustande  steh  bläuen , sollte  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Ozon  in  der  Luft  sich  befinden , letztere  aber 
hinreichend  lang  auf  das  Reagenspapier  einwirken.  Diese 
trat  in  der  That  auch  ein  und  erfolgte  in  freier  Luft  fortwäh- 
rend, wie  diess  hundertfältige  in  allen  Welttheilen  und  auf 
den  verschiedensten  Meeren  angestellte  Beobachtungen  ausser 
Zweifel  gestellt  haben. 

Da  jedoch  das  gleiche  Reagenspapier  nicht  nur  durch 
das  Ozon , sondern  auch  noch  durch  andere  luftige  Agentien 
z.  B.  durch  die  Dämpfe  der  üntersalpetersäure,  des  Chlors 
und  Broms  gebräunt  oder  gebläuet  wird , so  wäre  es  aller- 
dings möglich,  dass  die  Ursache  der  besagten  Färbung  in 
etwas  Anderem  als  in  atmosphärischem  Ozon  läge  und  eben 
diese  Möglichkeit  ist  auch  der  vorgeschützte  Grund,  weshalb 
manche  Chemiker  das  Vorhandensein  des  Ozons  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  bezweifeln  oder  leugnen,  ohne  dass  dieselben 
jedoch  bis  jetzt  mit  Bestimmtheit  anzugeben  vermocht  hätten, 
durch  welches  Agens  Jod  aus  dem  Jodkalium  in  freier  Luft 
abgeschieden  würde,  an  welcher  Thatsache  doch  Niemand 
mehr  zweifeln  kann. 

Es  ist  indessen  von  der  Untersalpetersäure  (bisweilen 
auch  von  der  Salpetersäure)  als  der  möglichsten , ja  wahr- 
scheinlichsten Ursache  der  Färbung  des  Jodkaliumstärkepa- 
pieres  schon  oft  die  Rede  gewesen  und  in  der  That  wissen 
wir,  dass  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch 
atmosphärische  Luft  ausser  dem  Ozon  auch  noch  die  genannte 
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Säure  zum  Vorschein  kommt,  was  schon  die  unter  diesen 
Umständen  auftretenden  rothbraunen  Dämpfe  zeigen,  falls  der 

I 

Versuch  auf  die  geeignete  Weise  angestellt  wird.  In  Folge 
der  in  der  Atmosphäre  statthndenden  elektrischen  Entladungen 
entsteht  daher  sicherlich  auch  fortwährend  einige  Untersal- 
petersäure und  wie  klein,  im  Verhältniss  zur  Grösse  des  Luft- 
meeres die  Menge  der  auf  diesem  Wege  gebildeten  Säure 
immerhin  sein  mag,  so  könnte  dieselbe  trotz  ihrer  Winzigkeit 
doch  auf  das  der  Luft  hinreichend  lang  ausgesetzte  Reagens- 
papier  noch  eben  so  gut,  als  das  gleichzeitig  und  ebenfalls 
nur  spärlich  entstehende  Ozon  eine  sichtliche  Wirkung  heiTor- 
bringen.  Da  nach  meinen  Versuchen  nur  äusserst  kleine 
Mengen  von  NO4  dem  Wasser  beigefügt  zu  werden  brauchen, 
damit  Letzteres  schon  für  sich  allein  den  Jodkaliumstärke- 
kleister merklich  stark  bläue  (verdünnte  chemisch-reine  Sal- 
petersäuie  thut  diess  nicht),  so  sollte  man  glauben,  dass 

namentlich  das  aus  einem  heftigen  Gewitter  fallende  Wasser 

# 

eine  solche  Reaction  hervorbrächte  und  dadurch  die  Anwesen- 
heit freier  Untersalpetersäure  in  der  atmosphärischen  Luft 
anzeigte.  Es  hat  vielleicht  kein  Chemiker  das  Regen  - und 
insbesondere  das  Gewitterwasser  häufiger  untersucht,  als  ich 
es  gethan,  aber  nie  ist  mir  noch  ein  derartiges  Wasser  vorge- 
kommen, das  für  sich  allein  auch  nur  in  einem  schwachen 
Grade  den  besagten  Kleister  gebläuet  oder  das  Lakmuspapier 
geröthet  hätte,  obwohl  ich. häufig  beobachtete,  dass  atmosphä- 
risches Wasser  unter  Mithülfe  verdünnter  Schwefelsäure  diese 
Bläuung  in  noch  merklicher  Weise  verursachte.  Da  in  sol- 
chem neutralen  Wasser  auch  immer  noch  Spuren  von  Ammo- 
niak sich  nach  weisen  Hessen , so  durfte  man  schliessen,  dass 
darin  kleine  Mengen  salpetrigsauren  Ammoniakes  enthalten 
gewesen  seien.  Liebig  und  andere  Chemiker  haben  im 
Regenwasser  salpetersaures  Ammoniak  aufgefunden  und  un- 
schwer lässt  sich  auch  das  Vorkommen  der  beiden  genannten 
Salze  in  atmosphärischem  Wasser  erklären.  • 

In  Folge  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organischer  Mate- 
rien wird  auf  der  Oberfläche  der  Erde  fortwährend  kohlen- 
saures Ammoniak  gebildet,  welches  seiner  Flüchtigkeit  halber 
zu  einem  grossen  Theil  in  die  atmosphärische  Luft  geht  und 
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wird  nun  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Entladungen  in 
dieser  Atmosphäre  Untersalpetersäure  gebildet , so  setzt  sich 
Letztere  beim  Zusammentreffen  mit  Ammoniak  in  Nitrit  und 
' Nitrat  um , welche  Salze  ihrer  Löslichkeit  wegen  im  Regen- 
wasser auf  die  Erde  geführt  werden. 

Aus  den  angegebenen  Gründen  kann  daher  keine  freie 
Untersalpetersäure  in  der  Luft  vorhanden  sein  und  da  weder 
das  salpetrig-  noch  salpetersaure  Ammoniak  für  sich  allein 
Jod  aus  dem  Jodkalium  abzuscheiden  vermag,  so  könnte  auch 
die  mit  den  genannten  Salzen  noch  so  stark  geschwängerte 
Luft  diese  Wirkung  auf  das  Jodkalium  des  ihr  ausgesetzten 
Reagenspapieres  nicht  hervorbringen,  ln  Fällen  ausserordent- 
lich heftiger  und  häufiger  elektrischer  Entladungen  möchte 
wohl  das  Gewitter  Wasser  so  viel  NO4  aufnehmen  (Mangels  an 
einer  hinreichenden  Menge  vorhandenen  Ammoniaks  halber), 
um  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  bläuen  und  sauer 
reagiren  zu  können,  welcher  Fall  jedoch  sehr  selten  eintreten 
dürfte. 

Mag  es  sich  indessen  mit  der  unter  elektrischer  Mitwir- 
kung in  der  Atmosphäre  erzeugten  Untersalpetersäure  ver- 
halte, wie  da  will,  so  bringt  die  freiströmende  atmosphärische 
Luft  eine  Oxydationswirkung  hervor,  von  welcher  gewiss  ist, 
dass  sie  nicht  durch  Untersalpetersäure  verursacht  wird. 

Vor  einigen  Jahren  zeigte  ich,  dass  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  gegen  das  Thalliumoxydul  (TIO)  vollkommen 
gleichgültig  sich  verhalte,  der  ozonisirte  dagegen . dasselbe 
rasch  zu  dem  braunen  Oxyd  (TIO3)  oxydire,  woher  es  kommt, 
dass  die  mit  TIO  - Lösung  getränkten  Papierstreifen  in  stark 
ozonisirter  Luft  unver weilt  sich  bräunen.  Ich  empfahl  dess- 
halb  damals  solches  Papier  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  Ozon  und  bemerkte  zu  gleicher  Zeit,  dass  Letzteres  selbst 
noch  das  an  Kohlensäure  gebundene  Oxydul  in  Oxyd  über- 
führe, obwohl  etwas  langsamer  als  die  freie  Salzbasis. 

Was  nun  die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
das  TlO-haltige  Papier  betrifft,  so  lässt  sie  dasselbe  vollkom- 
men weiss,  wie  lange  man  es  auch  mit  ihren  Dämpfen  in  Be- 
rührung stehen  lässt,  was  sich  eigentlich  von  selbst  versteht, 
da  NO4  mit  TIO  in  salpetrig  - und  salpetersaures  Thallium- 
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oxydul  sic^  umsetzt.  Wäre  also  auch  noch  so  viel  ünter- 
sal petersäure  in  der  Atmosphäre  vorhanden , so  würde  darin 
doch  das  besagte  Reagenspapier  nicht  gebräunt,  d.  h.  kein 
Thalliumoxyd  gebildet  werden. 

Während  TIO  - haltige  Papierstreifen  in  verschlossenen, 
mit  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoffgas  gefüllten 
Flaschen  weiss  bleiben,  wie  lange  sie  auch  darin  verweilen 
wögen , gerade  so , wie  unter  den  gleichen  Umständen  auch 
das  Jodkaliumstärkepapier  sich  nicht  bräunt  oder  bläuet,  so 
haben  zahlreiche  und  zu  verschiedenen  Zeiten  von  mir  ange- 
stellte  Versuche  gezeigt,  dass  das  mit  Thalliumoxydul  behaftete 
Papier  der  Einwirkung  freiströmender  Luft  ausgesetzt,  alles 
Uebrige  sonst  gleich,  bald  rascher  bald  langsamer  sich  bräunt 
und  vergleichende  Versuche  haben  des  Ferneren  dargethan, 
dass  die  besagte  Bräunung  gleichen  Schritt  halte  mit  der  Fär- 
bung des  gleichzeitig  der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausge- 
setzten Jodkaliumstärkepapiers,  wobei  ich  jedoch  nicht  unbe- 
merkt lassen  darf,  dass  die  Färbung  des  letztgenannten  Rea- 
genspapieres  viel  früher  als  diejenige  des  Thalliumpapi  eres 
bemerklich  wird,  was  natürlich  seinen  Grund  in  der  überaus 
grossen  Tiefe  der  Färbung  der  Jodstärke  hat.  Ist  die  atmo- 
sphärische Luft  so  beschaffen , dass  das  ihr  ausgesetzte  jod- 
kaliumhaltige Stärkepapier  schon  nach  wenigen  Stunden  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  tiefblau  erscheint,  so  werden  TIO- 
haltige  der  gleichen  Luft  ausgesetzte  Papierstreifen  erst  nach 
18 — 24stündiger  Lufteinwirkung  deutlich  gebräunt  sein,  über 
welchen  Gegenstand  ich  weiter  unten  noch  einige  nähere  An- 
gaben zu  machen  gedenke. 

Wenn  es  nun  keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  dass  die 
Bläuung  des  Jodkaliumstärkepapieres  von  Jod  herrtihrt,  wel- 
ches durch  irgend  ein  in  der  Luft  vorhandenes  chemisches 
Agens  aus  dem  Jodkalium  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  fragt 
es  sich , woher  die  Bräunung  des  Thalliumpapieres  komme. 
Möglicher  Weise  könnte  diese  Färbung  von  kleinen  Mengen 
Schwefelthalliums  veranlasst  werden,  durch  zufällig  in  der 
Luft  vorhandenen  Schwefelwasserstoff  erzeugt;  dass  diess 
jedoch  nicht  die  bräunende  Substanz  des  Papieres  sein  könne, 
gebt: schon  aus  dem  Umstande  hervor,  dass  das. Jodkalium- 
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Btärkepapier  in  der  gleichen  Luft  sich  bläuet,  durch  welche 
das  Thalliumpapier  gebräunt  wird,  was  selbstverständlich 
bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  nicht  geschehen 
könnte.  Ueberdiess  haben  vergleichende  Versuche  gezeigt, 
dass  mit  einer  Bleisalzlösung  getränkte  Papierstreifen  da 
vollkommen  weiss  bleiben,  wo  das  TIO- haltige  Papier  sich 
bräunt.  Von  Schwefelthallium , als  der  Ursache  der  besagten 
Färbung,  kann  daher  schon  der  angeführten  Gründe  halber 
nicht  die  Rede  sein;  es  liegen  aber  auch  noch  Tbatsachen 
positiver  Art  vor,  welche  nicht  an  TIS  denken  lassen  und  aus 
denen  Uberdiess  mit  Sicherheit  die  chemische  Natur  der  bräu- 
nenden Materie  erkannt  wird. 

Ich  habe  zu  seiner  Zeit  gezeigt,  dass  das  braune  Thallium- 
oxyd die  Guajaktinctur  sofort  bläue  und  unter  Entbindung 
von  Sauerstoffgas  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Oxydul  re- 
ducirt,  d.  h.  entfärbt  werde,  weshalb  auch  durch  TIO3  ge- 
bräunte Papierstreifen  in  HO2  unter  Gasentbindung  ziemlich 
rasch  sich  ausbleichen.  Eben  so  ist  von  mir  angegeben  wor- 
den, dass  unter  der  Mitwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
11.  s.  w.  der  Jodkaliumkleister  durch  das  Thalliumoxyd  sofort 
tief  gebläuet  werde.  Wie  sich  nun  die  durch  ozonisirten 
Sauerstoff  gebräunten  TlO-haltigen  Papierstreifen,  welche 
ihre  Färbung  unstreitig  dem  Thalliumoxyd  verdanken,  sich 
verhalten,  so  genau  auch  die  gleichen  Streifen,  welche  durch 
die  frei  strömende  atmosphärische  Luft  gebräunt  worden : sie 
färben  sich  beim  Benetzen  mit  frischer  Guajaktinctur  sofort 
blau,  werden  unter  sichtlicher  Gasentwickelung  durch  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich  rasch  gebleicht  und  bläuen 
unverweilt  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister,  welches  Ge- 
sammtverhalten  nach  meinem  Ermessen  keinen  Zweifel  dar- 
über walten  lässt,  dass  die  durch  die  Luft  bewirkte  Bräunung 
von  Thalliumoxyd  herrühre.  Da  nun  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff das  Thalliumoxydul  nicht  in  Oxyd  tiberzuführen  vermag, 
so  muss  irgend  ein  anderes,  oxydirendes  Agens  in  der  Atmo- 
sphäre vorhanden  sein,  durch  welches  diese  Wirkung  hervor- 
gebracht wird  und  da  erwähntermassen  die  beiden  Vorgänge : 
Ausscheidung  von  Jod  aus  dem  Jodkalium  und  Ueberfübrung 
des  Thalliumoxyduls  in  das  braune  Oxyd  miteinander  Hand 
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in  Hand  geben,  so  ist  mehr  als  nur  wahrscheinlich,  dass  die 
beiden  erwähnten  Wirkungen  auch  durch  die  gleiche  Ursache 
hervorgebracht  werden. 

In  Betracht  nun,  dass  die  Untersalpetersäure  das  Thal- 
liumoxydul nicht  in  das  Oxyd  zu  verwandeln  vermag,  so  wird 
auch  die  Bläuung  des  Jodkaliumstärkepapiers  d.  h.  die  Jod- 
ausscheidung nicht  durch  die  genannte  Säure  bewirkt  werden, 
weshalb  als  mögliche  Ursache  der  fraglichen  Wirkungen  nur 
noch  das  Chlor  und  das  Brom  übrig  bleiben,  welche  Substanzen 
bekanntlich  das  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen  und  das 
TlO-haltige  zu  bräunen  vermögen. 

• Abgesehen  davon,  dass  sich  nicht  einsehen  lässt,  wie 
freies  Chlor  oder  Brom,  welche  Körper  auf  der  Erde  niemals 
anders  als  im  gebundenen  Zustand  angetroffen  werden,  in  die 
atmosphärische  Luft  gelangen  sollte,  so  liegt  meines  Wissens 
auch  keine  einzige  Thatsache  vor,  die  nur  entfernt  auf  die 
Anwesenheit  der  genannten  Materien  in  der  Atmosphäre  hin- 
deutete,  weshalb  auch  noch  Niemand  im  Ernst  eine  solche 
Vermuthung  ausgesprochen  haben  dürfte.  Es  wird  daher 
auch  kaum  einen  Chemiker  gehen , der  die  in  der  freien  Luft 
erfolgende  Färbung  der  besprochenen  Reagenspapiere  als 
Beweis  dafür  geltend  zu  machen  suchte,  dass  freies  Chlor 
oder  Brom  einen  regelmässigen  Bestandtheil  der  Atmo- 
sphäre bilde. 

Wüsste  man  auch  noch  Nichts  von  der  Zustaudsverände- 
rung, welche  der  gewöhnliche  Sauerstoff  durch  elektrische 
Entladungen  erleidet,  wäre  überhaupt  das  Ozon  noch  eine 
völlig  unbekannte  Sache,  so  würde  man  doch  die  durch  die 
Luft  auf  das  Jodkalium  und  Thalliumoxydul  hervorgebrachten 
Oxydationswirkungen  viel  eher  einem  noch  unbekannten,  der 
Atmosphäre  beigemengten  sauerstoffhaltigen  Agens  als  freiem 
Chlor  oder  Brom  zuzuschreiben  geneigt  sein. 

In  dieser  Unwissenheit  befinden  wir  uns  aber  heute  nicht 
mehr,  da  wohl  bekannt  ist,  dass  die  chemische  Wirksamkeit 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffs,  ohne  dass  demselben  etwas 
Stoffliches  gegeben  oder  entzogen  zu  werden  brauchte,  durch 
Elektrisiren  und  andere  Mittel  so  gesteigert  werden  kann, 
dass  er  schon  in  der  Kälte  nicht  nur  das  Jodkalium  unter 
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Ausscheidung  von  Jod  zerlegen  und  das  Thalliumoxydul  in 
Oxyd  Überzufuhren , sondern  auch  noch  viele  andere  Oxyda- 
tionswirkungen hervorzubringen  vermag,  welche  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  als  solcher  nicht  verursachen  kann. 

Dieser  so  oder  anders  thätig  gewordene  Sauerstoff  ist 
nun  eben  Das,  was  ich  seines  Geruches  halber  Ozon  genannt 
habe  und  wer  nun  nicht  in  Abrede  stellt,  dass  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  unter  elektrischem  Einfluss  ozonisirt  werde  und 
wer  ferner  zugiebt,  dass  in  der  0- haltigen  Atmosphäre  fort- 
während elektrische  Entladungen  stattfinden,  der  sollte,  wie 
ich  meine,  auch  zugestehen  müssen,  dass  in  dieser  Atmosphäre 
ohne  Unterlass  Ozon  auftrete,  selbstverständlich  mit  allen 
Eigenschaften  begabt , welche  dem  künstlich  erzeugten  Ozon 
zukommen,  folglich  auch  mit  dem  Vermögen,  Jod  aus  dem 
Jodkalium  abzuscheiden  und  das  Thalliumoxydul  in  Oxyd  zu 
verwandeln. 

Unter  solchen  thatsäch liehen  Umständen  hiesse  es.  nach 
meinem  Dafürhalten  Nächstliegendes  aus  weitester  Feme  her- 
holen, wollte  man  die  erwähnten  Oxydationserscheinungen 
von  der  Anwesenheit  freien  Chlors  oder  Broms  in  der  at- 
mosphärischen Luft  herleiten.  Wer  freilich  zureichende 
Gründe  zu  haben  glaubt,  die  Existenz  des  Ozons  und  Alles, 
was  damit  zusammenhängt,  in  Abrede  zu  stellen,  der  mag 
immerhin  die  genannten  Salzbildner  frei  in  der  Atmosphäre 
sich  befinden  lassen  und  Unwahrscheinlichstes  für  das  Wahr- 
scheinlichste halten. 

Was  mich  betrifft,  so  betrachte  ich  das  beständige  Vor- 
handensein kleiner  Mengen  ozonisirten  Sauerstoffs  in  der 
Luft  nicht  nur  als  eine  aus  theoretischen  Gründen  mit  Noth- 
wendigkeit  folgende  — sondern  auch  als  eine  solche  That- 
sache,  welche  durch  Versuche  eben  so  sicher  ermittelt  ist,  als 
z.  B.  der  Kohlensäure-  und  Wassergehalt  der  Atmosphäre. 

Wenn  aber  das  Ozon  ein  regelmässiger  Bestand th eil 
dieser  Atmosphäre  ist,  so  muss  dasselbe  auch  seines  eminent 
oxydirenden  Vermögens  halber  zunächst  auf  alle  von  der 
Oberfläche  der  Erde  aus  in  die  Luft  tretenden  gas-  oder  dampf- 
föimigen  Substanzen  oxydirbarer  Art  chemisch  verändernd 
einwirken.  Bekannt  ist  nun,  dass  während  der  Fäulniss 
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organischer,  namentlich  stickstoffhaltiger  Materien,  Uhel- 
riechende  Stoffe  in  die  Luft  gehen,  deren  chemische  Natur 
wir  zwar  noch  wenig  kennen,  von  denen  wir  aber  doch  wissen, 
dass  sie  durch  kräftig  oxydirende  Agentieii:  Permanganate, 
Hypochlorite  u.  s.  w.  sofort  zerstört  werden.  Nach  meinen 
Versuchen  kommt  in  einem  hohen  Grade  diese  Wirksamkeit 
auch  dem  künstlich  erzeugten  Ozon  zu , weshalb  ich  dem  at- 
mosphärischen schon  längst  die  Rolle  heimesse,  die  erwähn- 
ten miasmatischen  Materien  in  der  Luft  zu  zerstören. 

In  wie  weit  die  gasförmigen  Erzeugnisse  der  Fäulniss 
organischer  Substanzen  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  eiu- 
wirken,  darüber  wissen  wir  mit  Sicherheit  noch  sehr  wenig 
zu  sagen,  als  gewiss  darf  aber  jedenfalls  gelten,  dass  die  reine 
Luft  zum  Athmen  besser  tauge,  als  eine  mit  den  besagten 
Miasmen  beladene  Atmosphäre,  weshalb  man  wohl  annehmen 
darf,  dass  das  atmosphärische  Ozon  schon  in  dieser  Beziehung 
zur  Reinhaltung  der  Luft  diene. 

Möglicher  Weise  könnten  aber  auch  durch  das  gleiche 
Ozon  kleine  in  der  Atmosphäre  schwebende  Organismen  ihres 
oxydirbaren  Materiales  halber  zerstört  werden,  was  um  so 
leichter  geschehen  dürfte,  als  nach  meinen  Versuchen  schon 
verhältnissmässig  grosse  Thiere  wie  z.  B.  Mäuse  durch  winzige 
Mengen  eingeathmeten  Ozons  getödtet  werden.  Da  in  neuerer 
Zeit  die  Ansicht  Raum  zu  gewinnen  scheint,  dass  die  Ursache 
mancher  Krankheiten  in  kleinen  Organismen  zu  suchen  sei 
und  die  Letzteren  auch  durch  das  Vehikel  der  eingeathmeten 
Luft  in  den  Körper  eingefUhrt  werden  könnten,  so  würde 
unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  es 
sicherlich  nicht  ganz  gleichgültig  sein,  ob  die  Atmosphäre 
bald  ärmer  bald  reicher  an  Ozon  wäre,  weil  im  letzteren  Falle 
es  sich  denken  liesse,  dass  die  irgendwie  in  die  Luft  geführten 
krankmachenden  Organismen  eher  als  ipi  ersteren  Falle  ge- 
tödtet werden  könnten  *).  Es  dürfte  daher  das  atmosphärische 
■ » 

*)  Einer  meiner  früheren  Zuhörer  Herr  Scharr  aus  Bern  theilte 
mir  unlängst  die  für  mich  nicht  uninteressante  Notiz  mit,  dass  nach 
seinen  Beobachtnngen  die  Infusorien  selbst  durch  sehr  stark  verdünnte 
wässerige  Lösungen  ozonidischer  Substanzen,  z.  B.  der  Ubermangan- 
und  unterchlorigsauren  Salze  augenblicklich  getödtet  würden  und  zwar, 
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Ozon  auch  in  dieser  Hinsicht  die  Aufmerksamkeit  der  Physio- 
logen und  Aerzte  verdienen. 

Eben  so  liegt  es  nicht  ausserhalb  des  Bereiches  der 
Wahrscheinlichkeit,  dass  das  atmosphärische  Ozon  auf  den 
thierischen  — namentlich  menschlichen  Organismus  gewisse 
physiologische  Wirkungen  unmittelbar  hervorbrächte,  falls 
dasselbe  verhältnissmässig  reichlich  in  der  Luft  vorhanden 
wäre;  denn  wenn  erfahrungsgemäss  durch  das  Einathmen  an 
und  für  sich  sehr  kleiner  Mengen  künstlich  erzeugten  Ozons 
die  Schleimhäute  gereizt  und  entzündet  werden,  so  könnte 
auch  die  längere  Zeit  eingeathmete  ozonreiche  Luft  die  gleiche 
Wirkung  hervorbringen,  welche  Vermuthung  ich  schon  vor 
Jahren  ausgesprochen  habe. 

Noch  Hessen  sich  andere  als  die  erwähnten  Beziehungen 
des  atmosphärischen  Ozons  zum  thierischen  Organismus 
denken,  Uber  welche  Möglichkeiten  ich  mich  als  Laie  jedoch 
nicht  weiter  äussern  will,  es  den  Männern  vom  Fach  über- 
lassend, diese  muthmasslichen  Verhältnisse  als  wirklich  be- 
stehende zu  ermitteln ; denn  bei  der  Abfassung  der  voranste- 
henden Abhandlung  war  es  mir  hauptsächlich  darum  zu  thun, 
durch  die  Darlegung  einfacher  thatsächlicher  Gründe  die 
Aerzte  und  Physiologen  zu  überzeugen , dass  es  wirklich  ein 
atmosphärisches  Ozon  gebe  und  die  darüber  geäusserten 
Zweifel  völlig  unbegründet  seien. 

Um  schliesslich  noch  einmal  auf  die  verschiedenen  Grade 
der  Empfindlichkeit  beider  besprochener  Reagenspapiere  ge- 
gen das  Ozon  zurückznkommen , bemerke  ich  zunächst,  dass 
in  dieser  Beziehung  das  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister 
behaftete  Papier  das  thalliumoxydulhaltige  bei  Weitem  ttber- 
tritft  und  desshalb  das  Erstere  dem  Letzteren  unbedingt  vor- 


wie  der  Beobachter  dieser  Thatsache  wohl  mit  Recht  vermuthet,  in 
Folge  deroxydireriden  Einwirkung  des  in  den  genannten  Verbindungen 
enthaltenen  thätigen  Sauerstoffes  auf  -das  albnniinöse  Material  dieser 
Thierchen.  Ich  selbst  habe  über  die  erwähnte  Wirkungsweise  der  be- 
sagten Ozonide  noch  keine  Versuche  angestellt,  eben  so  wenig  als  über 
das  Verhalten  des  freien  Ozons  zu  den  genannten  Organismen , obwohl 
sie  verdienten  die  Einen  wiederholt , die  Andern  ausgefUhrt  zu  werden. 
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zuziehen  ist,  wenn  noch  sehr  kleine  Mengen  Ozon  nachge- 
wiesen werden  sollen. 

Nach  meinen  früheren  Versuchen  zeigt  atmosphärische 
Luft,  etwa  ein  Halbmilliontel  ozonisirten  Sauerstoffs  enthaltend, 
eben  noch  einen  wahrnehmbaren  Geruch  und  werden  in  die- 
selbe eingefUhrte  feuchte  Streifen  Jodkaliumstärkepapier 
im  Laufe  einiger  Minuten  deutlichst  gebläuet,  während  in  der 
gleichen  Luft  TlO-haltiges  Papier  viel  länger  verweilen  muss, 
um  noch  wahrnehmbar  gebräunt  zu  werden.  Da  die  atmo- 
sphärische Luft,  auch  wenn  sie  das  ihr  ausgesetzte  jodkalium- 
haltige Stärkepapier  schon  in  wenigen  Stunden  zu  bläuen 
vermag,  für  die  Nase  noch  vbllig  geruchlos  ist,  so  kann  selbst- 
verständlich dieselbe  nicht  einmal  ein*  Halbmilliontel  Ozon 
enthalten,  woraus  folgt,  dass  das  Thalliumpapier  dieser  Luft 
viel  länger  ausgesetzt  sein  muss,  bis  es  anfängt  bräunlich  zu 
erscheinen,  als  das  erst  genannte  Reagenspapier,  bis  es  sicht- 
lich gebläuet  ist. 

Meinen  Beobachtungen  gemäss  zeigt  sich  bisweilen  und 
namentlich  bei  starken  Schneefällen  die  atmosphärische  Luft 
so  ozonreich,  dass  das  ihr  nur  eine  halbe  Stunde  ausgesetzte 
Jodkaliumpapier  beim  Befeuchten  mit  Wasser  schon  tiefblau 
erscheint.  Einen  solchen  Schneefall  (anderwärts  von  Blitz 
und  Donner  begleitet)  und  ozonreiche  Atmosphäre  hatten  wir 
am  6.  Januar  dieses  Jahres  in  Basel,  an  welchem  Tage  die 
der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausgesetzten  Thalliumpapier- 
streifen nach  sechs  Stunden  zwar  eine  noch  sehr  schwache, 
doch  aber  schon  deutliche  Bräunung  zeigten  und  beim  Be- 
netzen mit  Guajaktinctur  ziemlich  stark  sich  bläueten,  zum 
Beweis,  dass  sie  Thalliumoxyd  enthielten.  Es  ist  diess  die 
rascheste  Bräunung  des  besagten  Reagenspapieres , welche 
ich  bis  jetzt  noch  beobachtet  habe , denn  unter  den  gewöhn- 
lichem meteorologischen  Umständen  muss  das  Papier  24  Stun- 
den und  sehr  häufig  noch  viel  länger  der  freien  Luft  ausge- 
setzt bleiben,  bevor  an  ihm  eine  Bräunung  sich  wahrnehmen 
lässt.  Ich  will  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  der 
Luft  ausgesetzte  Thalliumpapier  für  das  Auge  nocli  völlig, 
weiss  erscheinen  und  doch  schon  so  viel  Thalli  um  oxyd  ent- 
halten kann,  um  sich  beim  Benetzen  mit  Guajaktinctur  deut- 
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liebst  zu  bläuen , wesshalb  bei  Anwendung  dieses  Mittels  die 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Ozons  auf  das  Thallium- 
papier noch  vor  dessen  sichtlicher  Bräunung  sich  erken- 
nen lässt. 

Aus  den  voranstehenden  Angaben  erhellt , dass  die  Em- 
pfindlichkeit des  letztgenannten  Reagenspapieres  ungleich 
geringer*)  als  diejenige  des  Jodkali urapapieres  ist,  wesshalb 
das  Letztere  als  ozonoskopisches  Mittel  auch  entschieden  den 
Vorzug  vor  dem  Thalliumpapier  verdient,  namentlich  wenn 
es  sich  darum  handelt,  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der 
atmosphärischen  Luft  darzuthun  und  zwar  darf  dasselbe  zu 
diesem  Zwecke  um  so  eher  angewendet  werden,  als  man  der 
oben  angeführten  Gründe  halber  mit  voller  Sicherheit  an- 
nebmen  kann,  dass  die  in  der  freien  Luft  stattfindende  Bläuung 
des  fraglichen  Reagenspapieres  mit  Untersalpetersäure  u.  s.  w. 
nichts  zu  thun  habe  und  allein  durch  atmosphärisches  Ozon 
verursacht  werde. 

Aus  mehr  als  einem  Grunde  wäre  es  sicherlich  äusserst 
wünschenswerth  ein  Mittel  zu  besitzen,  mit  Hülfe  dessen  die 
Menge  des  jeweiligen  Ozongehaltes  der  atmosphärischen  Luft 
sicher  und  bequem  bestimmt  werden  könnte ; aber  eine  solche 
Forderung  lässt  sich  leichter  stellen  als  erfüllen,  wovon  der 
Grund  ganz  einfach  in  den  äusserst  geringen  Mengen  Ozon 
liegt,  welche  selbst  in  der  reichlichst  damit  geschwängerten 
Atmosphäre  sich  vorfinden  und  die  wohl  selten  ein  Milliontel 
derselben  betragen  dürften.  Sollte  späterhin  ein  solches 
analytisches  Verfahren  aufgefunden  werden,  so  wird  es  kaum 
ein  anderes  als  ein  volumetrisches  sein  können , zu  welchem 
vor  Allem  eine  ozongierige  Materie  erforderlich  ist,  die  durch 
ihre  Oxydation  entweder  ge-  oder  entfärbt  wird.  Bis  wir 
eine  solche  Methode  besitzen,  werden  wir  uns  daher  wohl  mit 
dem  Jodkaliumstärkepapier  als  Ozonoskop  begnügen-  müssen, 

*)  Es  dürfte  hier  noch  die  Bemerkung  am  Platze  sein,  dass  das 
TlO'haltige  Papier  gegen  atraospliärisehes  Ozon  merklich  empfindlicher 
sein  würde , wenn  die  Kohlensäure  der  Luft  das  im  Papier  enthaltene 
’ 'rhalliumoxydiil  nicht  in  Carbonat  verwandelte , welches  erwähnter- 
maassen  durch  das  Ozon  langsamer  als  die  freie  Basis  zu  TIO3  oxy- 
dirt  wird. 
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das  uns  wenigstens  im  Allgemeinen  von  dem  jeweiligen  Mehr- 
oder Mindergehalt  der  Atmosphäre  an  Ozon  Kunde  zu  geben 
vermag. 


XLVIL 

Ueber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
• kohlentheers. 

Von 

Fritzsche. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Bullet,  de  l’acad.  d.  St  P4tersbourg  t XI.) 

Obgleich  in  den  Handbüchern  mehrere  feste  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinkohlentheers  aufgefUhrt  sind,  so  besitzen 
wir  doch  noch  von  keinem  derselben  eine  den  Anfoi*derungen 
der  Wissenschaft  genügende  Aufzählung  solcher  Eigenschaften, 
welche  für  ihn  allein  charakteristisch  sind;  in  der  Auffin- 
dung solcher  Charaktere  aber,  und  in  der  Darstellung  der 
Körper  in  reinem  Zustande  liegt  die  ganze  Schwierigkeit  • 
ihrer  Untersuchung.  Diese  Schwierigkeit  hat  schon  Laurent 
kennen  gelernt,  als  er  im  Jahre  1837  unter  dem  Namen 
Pyrm  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  beschrieb,  und  in 
dieser  Schwierigkeit  liegt  der  Grund  davon,  dass  wir  seit 
Laurent  in  der  Kenntniss  dieser  Körper,  welche  in  den 
Leuchtgasfabriken  täglich  in  grossen  [Mengen  erzeugt  werden, 
fast  keine  Fortschritte  gemacht  haben.  Einen  Beweis , wie 
schwierig  die  Aufgabe  ist,  hat  noch  im  Jahre  1862  Professor 
Anderson  in  Glasgow  durch  seine  Abhandlung  über  das 
Anthracen  geliefert,  indem  die  von  ihm  gegebene  Charakte- 
ristik dieses  Körpers  durchaus  nicht  als  genügend  anerkannt 
werden  kann,  und  keine  hinreichenden  Beweise  für  die  Rein- 
heit des  von  ihm  untersuchten  Körpers  beigebracht  sind.  Auch 
dass  Anderson  den  Körper  C28lbo  für  das  Anthracen  von 
Dumas  und  Laurent  erklärt,  erscheint  nicht  hinreichend 
gerechtfertigt,  denn  für  dieses  letztere  wird  von  den  Ent- 
deckern der  Schmelzpunkt  zu  + I8OOC.  angegeben,  während 
der  Körper  C28H10  nach  Anderson  bei-f-213®C.  (416öFahr.) 
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und  nach  meiner  fünf  Jahre  früher  gemachten  Angabe  unge- 
fähr bei  -f-  210‘>  C.  schmilzt.  Es  drängt  sich  daher  unwill- 
kürlich die  Frage  auf,  warum  Anderson  nicht  nach  einem 
anderen,  jenen  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigenden  Körper 
gesucht  und  für  diesen  den  Namen  Anthracen  reservirt  hat, 
denn  dass  der  Körper  C28H10  von  anderen,  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  besitzenden  begleitet  ist,  davon  überzeugt  man 
sich  beim  Arbeiten  mit  diesen  Körpern  sehr  bald.  Als  ich 
bereits  ini  Jahre  1857  die  Formel  für  den  yon  Ander- 

son später  Anthracen  genannten  Körper  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  ableitete  und  feststellte,  habe  ich  ihn 
absichtlich  mit  keinem  Namen  belegt,  weil  ich  damals  schon 
der  noch  heute  gehegten  Meinung  war,  dass,  bevor  man  an 
die  Nomenclatur  dieser  Körper  gehen  fkönue,  man  sie  erst 
alle  genau  kennen  gelenit  haben  müsse,  und  dass  die  mangel- 
hafte Beschreibung  eines  derselben  ohne  vergleichende  Zu- 
sammenstellung seiner  Charaktere  mit  denen  anderer  ihm 
nahestehender  Körper  unsere  Kenntniss  wenig  oder  gar  nicht 
fördere.  Ich  habe  auch  1858  bei  meinem  flüchtigen  Besuche 
, in  Glasgow  weder  den  von  mir  beschriebenen  Körper,  noch 
den  von  Anderson  dargestellteu  für  identisch  mit  dem 
Anjthracen  von  Dumas  und  Laurent  erklärt;  von  der  Iden- 
tität unserer  Körper  mit  diesem  letzteren  war  damals  über- 
haupt nicht  die  Rede  und  ich  constatirte  nur  in  Anders on’s 
Laboratorium  die  Verbindbarkeit  seines  Körpers  mit  Pikrin- 
säure, ohne  daraus  auf  seine  Identität  mit  dem  in  meiner  ana- 
lysirten  Verbindung  enthaltenen  Körper  C28H10  einen  Schluss 
zu  ziehen. 

Der  Körper  C2SH10  ist  der  am  leichtesten  rein  zu  erhal- 
tende Bestandtheil  der  festen  Masse,  welche  das  Material  zu 
meinen  Untersuchungen  bildete,  und  seine  Darstellung  in 
vollkommen  reinem  Zustande  ist  mir  vollständig  gelungen. 
Von  ihm  kann  ich  daher  schon  Jetzt  eine  genaue  Charakte- 
ristik geben,  und  wenn  ich  ihr  auch  noch  keine  erschöpfende 
Vergleichung  mit  den  ihn  begleitenden  Körpern  an  die  Seite 
stellen  kann,  so  bin  ich  doch  wenigstens  im  Stande,  für  diese 
eine  oder  die  andere  charakteristische  Reaction  anzugeben, 
welche  ihre  Unterscheidung  untereinander  möglich  macht. 
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Der  Körper  C28H10  ki^stallisirt  aus  seinen  Lösungsmit- 
teln gewöhnlich  in  dünnen  Blättern,  welche  aber  niemals  ge- 
wunden sind,  sondern  vielmehr  stets  eine  bestimmte  Krystall- 
form  haben.  Am  schönsten  und  leichtesten  kann  man  diese 
Form  erkennen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Körpers 
auf  einer  Glasplatte  mit  einem  oder  einigen  Tropfen  Aether 
übergiesst ; es  bleibt  dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein 
Fleck  auf  der  Glasplatte  zurück,  welcher  dem  unbewaffneten 
Auge  durchsichtig  erscheint,  durch  das  Mikroskop  betrachtet 
aber  sich  vollkommen  krystallinisch  erweist  und  namentlich 
an  den  Bändern  gutausgebildete  sechsseitige  Tafeln  erkennen 
lässt.  Die  Durchsichtigkeit  dieses  Fleckes  und  seine  krystal- 
linische  Besch aifenheit  sind  ein  Hauptunterscheidungszeichen 
unseres  Körpers  von  einem  anderen  ihm  nahestehenden,  wel- 
cher leichtlöslicher  in  Aether  ist  und  bei  gleicher  Behandlung 
einen  weniger  durchsichtigen,  nicht  krystallinischen  Wulst 
am  Rande  bildet.  Gemenge  der  beiden  Körper,  welche  in^ 
allen  Verhältnissen  zusammenkrystaüisiren,  geben  einen 
weissen,  vollkommen  undurchsichtigen  Wulst  am  Rande,  und 
der  Körper  ist  daher  nur  daun  als  rein  zu  betrachten, 

wenn  er  das  beschriebene  Verhalten  deutlich  zeigt. 

Beim  Erkalten  alkoholischer  Lösungen  scheidet  sich  der 
reine  Körper  C28H10  immer  in  flachen,  blattartigen  Tafeln 
aus,  welche  gewöhnlich  eine  deutliche  Krystallform  zeigen, 
und  zwar  entweder  sechsseitige  oder  auch  vierseitige  rhom- 
bische Tafeln  bilden,  welche  sich  an  die  Wände  des  Gefässes 
ansetzen;  der  andere  Körper  dagegen  scheidet  sich  in  gewun- 
denen, in  der  Flüssigkeit  schwebenden  und  sie  als  sehr  volu- 
minöses Haufwerk  fast  ganz  erfüllenden  Blättern  aus,  welche 
beim  Sammeln  auf  einem  Filter  sehr  zusammensinken  und 
eine  lose  zusammenhängende  Masse  bilden.  Gemenge  der 
beiden  Körper  zeigen  immer  dieses  letztere  Verhalten  und 
schon  bei  der  Betrachtung  durch  die  Loupe  erkennt  man  ge- 
wöhnlich, dass  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Blätter 
keine  gleichförmige  Beschaffenheit  besitzen,  sondern  dass  auf 
grösseren,  gewundenen,  dünnen  durchsichtigen  Blättern 
Gruppen  von  kleinen,  weniger  durchsichtigen  Krystallen  auf- 
sitzen.  Durch  das  Mikroskop  betrachtet , findet  man  oft  die 
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grossen  Blätter  sehr  zierlich  fransenartig  mit  solchen  kleinen 
Krystallen  gamirt. 

Ist  der  Körper  C28U10  i^och  durch  kleine  Mengen  von 
Chrysogen  gelbgefärbt , was  seiner  Krystallisationsfähigkeit 
keinen  Eintrag  thut,  so  kann  man  ihn  durch  langsames  Er- 
kalten grosser  Mengen  alkoholischer  Lösungen  in  bestimm- 
baren Krystallen  erhallen,  welche  dem  monoklinoedrischen 
System  angehören. 

Grössere  Krystalle  des  Körpers  C28H10  erhielt  ich  auch 
zuweilen  beim  allmählichen,  freiwilligen  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Steiukohlenöl  in  Gefässen  mit  hohen  Wänden, 
allein  dann  waren  die  Flächen  und  Kanten  gewöhnlich  ab- 
gerundet und  die  Krystalle  hatten  eine  mehr  oder  weniger 
linsenartige  Form , welche  sie  zu  Messungen  nicht  geeignet 
machte. 

Der  Körper  C2sHjo  ist  zwar  in  reinem  Zustande  voll- 
kommen farblos , zeigt  al>er  ein  ausgezeichnetes  Farbenspiel. 
Um  die  ihm  gewöhnlich  hartnäckig  anhängende,  von  einem 
Chry sogengehalte  herrührende,  gelbe  oder  gelbliche  Färbung 
zu  entfernen,  löst  mau  ihn  am  besten  in  Steinkohlenöl  auf, 
und  setzt  die  heisse  Lösung  dem  directen  Sonnenlichte  aus, 
wodurch  sie  je  nach  der  Intensität  des  letzteren  mehr  oder 
weniger  schnell  gebleicht  wird.  Beim  Erkalten  solcher  Lö«m- 
geu  scheidet  sich  nun  der  reine  Körper  in  grosse  Blättern 
ab,  welche  im  rellectirten  Lichte  eine  prachtvoll  violettblaue 
Färbung,  im  durchfallenden  Lichte  dagegen  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  zeigen.  Besonders  schön  sieht  mau  diese 
blaue  Farbeuerscheinung,  wenn  man  die  Blätter  in  einem 
Kolben  mit  nur  wenig  Steinkohlenöl  übergiesst  und  darauf 
durch  Umschütteln  an  den  Wänden  des  Kolbens  vertheilt; 
auch  wenn  man  auf  den  Wänden  eines  Gefässes  eine  dünne 
Schicht  des  Körpers  durch  Ausbreiten  geringer  Mengen  von 
Lösungen  des  Körpers  in  Aether  bildet,  zeigt  die  ganze  Fläche 
diese  Farbenerscheinung,  und  auch  an  trockenen  Krystallen 
ist  sie,  obgleich  in  geringerem  Gi*ade,  zu  bemerken.  Sie  ist 
jedoch  nicht  nur  diesem  Körper  allein  eigenthümlich,  sondern 
findet  sich  auch  noch  bei  anderen  festen  Kohlenwasserstoffen 
des  Steinkohlentheers. 
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Gegen  das  Licht  zeigt  der  Körper  CigHio  ein  sehr  merk- 
würdiges Verhalten.  Setzt  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte 
Lösung  desselben  dem  directen  Sonnenlichte  aus , so  beginnt 
in  derselben  sehr  bald  die  Ausscheidung  von  mikroskopischen 
Krystallen,  deren  Form  je  nach  dem  Lösungsmittel  verschie- 
den erscheint  Aus  der  Litenng  in  Steinkohlenöl  erhält  man 
sechsseitige  Tafeln,  bei  denen  zwei  Seitenkanten  eine  viel 
grössere  Ausdehnung  besitzen,  so  dass  dieKrystalle  als  flache 
Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung  erscheinen ; aus  alko- 
holischer Lösung  aber  scheiden  sich  stets  blattartige,  vier- 
seitige rhombische  Tafeln  aus,  auf  denen  gewöhnlich  gut  aus- 
gebildete kleinere  kompacte  Krystalle  aufsitzen.  Beide  Arten 
von  Krystallen  haben  unter  sich  gleiche,  aber  ganz  andere 
Eigenschaften  als  der  Körper,  aus  dem  sie  entstanden  sind. 
Sie  sind  fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  verhalten 
sich  gänzlich  indifferent.  Schmilzt  man  sie  jedoch,  wozu 
eine  höhere  Temperatur  erfordert  wird,  als  der  Schmelzpunkt 
des  Körpers  CjgHio,  so  verwandeln  sie  sich  wiq^erum  voll-' 
ständig  in  diesen  Körper.  Aber  auch  diese  Eigenschaft  kommt 
dem  Körper  C28H10  nicht  allein  zu,  sondern  der  schon  er: 
wähnte,  ihm  nahestehende  Körper  zeigt  ein  ganz  ähnliches 
Verhalten,  nur  scheidet  sich  bei  ihm  der  Parakörper  bei  seiner 
Bildung  nicht  in  deutlichen  Krystallen  aus,  sondern  bildet 
verworrene,  blattartige  Massen,  welche  die  der  Sonne  zuge- 
kehrte Seite  des  Gefässes  mit  einer  opaken  Kruste  bedecken. 
Zwar  setzen  sieh  auch  die  Krystalle  des  ersteren  Parakörpers 
vorzugsweise  an  die  Wände  des  Gefässes  an,  allein  durch 
ihre  schon  durch  die  Loupe  deutlich  erkennbare  Krystalli- 
sation  gewinnt  das  Ganze  ein  anderes  Ansehen.  Man  kann 
jedoch  auch  den  zweiten  Parakörper  in  deutlich  ausgebildeten, 
freilich  nur  höchst  kleinen , mikroskopischen  Krystallen  er- 
halten, wenn  man  ihn  mit  starkem  Alkohol  kocht  und  die 
kochendfiltrirte  Lösung  langsam  erkalten  lässt,  wobei  er  sich 
in  flitterartigen,  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen  be- 
stehenden Krystallen,  freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
ausscheidet. 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  CigHio  in  reinem  Zu- 
stande kann  ich  bis  jetzt  nur  ein  Verfahren  angeben,  welches 
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darin  besteht,  das  Robproduct  in  Steinkoblenbl  zu  lösen  und 
das,  was  sich  dabei  zuerst  ausscheidet,  immer  wieder  von 
Neuem  aufzulösen,  bis  man  endlich  die  oben  angeführten 
Krystallisationserscheinungen  erhält  Dabei  muss  man,  nach- 
dem das  Sonnenlicht  einmal  die  gelbe  Farbe  gebleicht  hat, 
eine  weitere  Aussetzung  der  Lösungen  an  dasselbe  vermeiden, 
weil  man  sonst  immer  eine  Einmengung  des  Parakörpers  er- 
hält Bei  diesem  Verfahren  scheidet  sich  immer  zuerst  ein 
schwerer  schmelzbares  Produkt  aus,  während  leichter  schmelz- 
bare Körper  in  der  Lösung  Zurückbleiben,  aus  welcher  man 
durch  theilweise  Abdestillation  des  Lösungsmittels  nach  und 
nach  Körper  von  verschiedenen  Schmelzpunkten  erhält  Zu- 
letzt wird  man  gut  thun,  den  Körper  C2gH{0  noch  mit  einer 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  auszukochen,  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  Körpers  von  noch  viel  höherem 
Schmelzpunkte  zu  entfernen,  welcher  in  einer  solchen  Lösung 
sehr  viel  löslicher  ist  und  dessen  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure schon^  durch  Hülfe  von  Alkohol  erhalten  werden  kann, 
während  bei  dem  Körper  C28H10  diess  nur  durch  Steinkohlenöl 
gelingt. 

Den  Schmelzpunkt  des  reinen  Körpers  C2gH|o  habe  ich 
nie  höher  als  -|-  gefunden,  doch  kann  ich  diese  Zahl 

nicht  als  eine  absolute,  sondern  nur  als  eine  relative  bezeich- 
nen. Alle  Bestimmungen  von  Schmelzpunkten  habe  ich, 
wegen  der  Schwierigkeit,  für  so  schwerschmelzbare  Körper 
überhaupt  absolute  Zahlen  zu  finden,  so  ausgeführt,  dass  in 
einer  Probirröhre  soviel  des  zu  untersuchenden  Körpers  ge- 
schmolzen wurde,  dass  er  eine  ungefähr  einen  Zoll  hohe 
Schicht  bildete,  und  an  einem  von  Geissler  in  Bonn  ange- 
fertigten Thermometer  der  Punkt  beobachtet  wurde,  bei  wel- 
chem das  Quecksilber  während  der  Erstarrung  einige  Zeit 
verweilte. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  des 
Körpers  C2gHio  gegen  Salpetersäure.  Da  mir  vorläufige  Ver- 
suche gezeigt  hatten , wie  unvortheilhaft  es  sei , den  Körper 
direct  mit  Salpetersäure  zu  übergiessen,  und  damit,  wie  es 
Anderson  gethan  hat,  tagelang  zu  kochen,  und  da  mir  das 
Mikroskop  zeigte,  wie  eingreifend  Salpetersäure  schon  kalt 
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auf  ungern  Körper  einwirkt,  indem  dabei  yergchiedenartige 
Producte  auftreten,  bo  suchte  ich  nach  einem  Verdünnungs- 
mittel fUr  die  Salpetersäure,  welches  zugleich  als  Auflösungs- 
mittel des  Kohlenwasserstoffs  dienen  könne,  und  habe  ein 
solches  in  der  krystallisirenden  Essigsäure  gefunden.  Rührt 
man  den  zu  Puh  er  zerriebenen  Körper  mit  Essigsäure  zu 
einem  dünnen  Breie  an  und  setzt  nun  tropfenweise  Salpeter- 
säure, z.  B.  von  1,4  sp.  G.  hinzu , so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
unter  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffs]  bald  gelb,  und  wenn 
man^  alle  Erhitzung  vermeidet,  so  löst  sich  allmählich  alles 
ohne  alle  Entwickelung  rother  Dämpfe  zu  einer  tiefgelben, 
klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  höchstens  durch  etwas  unge- 
löst bleibenden  Parakörper  getrübt  ist,  von  dem  sie  durch 
Filtriren  befreit  werden  kann.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser 
Flüssigkeit  ein  gelber,  harzartiger  Körper  gefällt,  über  den 
ich  in  der  Folge  weiteres  zu  berichten  mir  Vorbehalte.  Ueber- 
lässt  man  die  gelbe  Auflösung  der  Ruhe , so  stellt  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  ganz  allmähliche  Gasentwicklung  ein  und 
es  beginnt  eine  Ausscheidung  fester,  krystallinischer  Producte, 
welche  entweder  nach  und  nach  die  ganze  Wand  des  Gefässes 
mit  einer  dicken,  harten  Kruste  bedecken,  oder  auch  in  der 
Flüssigkeit  schwebende  krystallinische  Gebilde  darstellen. 
Diese  Ausscheidungen  enthalten  verschiedene  Producte,  auf 
welche  ich  später  zurückzukommen  mir  Vorbehalte. 

Erhitzt  man  die  gelbe  Auflösung,  so  beginnt  schon  bei 
-|-  50  bis  60®  C.  eine  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  es 
findet  bald  eine  Ausscheidung  krystallinischer  Producte  statt ; 
je  nachdem  man  nun  längere  oder  kürzere  Zeit,  und  stärker 
oder  weniger  stark  erhitzt,  erhält  man  verschiedenartige  Pro- 
ducte, von  welchen  ich  hier  die  drei  wichtigsten  anftihren  will. 

1)  Ein  farbloser,  in  mehr  als  eine  Linie  grossen  schön 
ausgebildeten  Krystallen  auftretender  Körper,  dessen  Kry- 
stallform  bereits  von  Hrn.  v.  Kokscharoff  als  dem  mono- 
klinoedrischen Systeme  angehörig  erkannt  und  genau  be- 
stimmt worden  ist.  Er  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ohne  Zer- 
setzung löslich,  und  kann  namentlich  aus  letzterem  durch  Um- 
krystallisiren  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden ; bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Essigsäure  aber  entwickeln  sich  rothe 
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Dämpfe  und  eine  eingreifende  Zersetzung  findet  statt  Beim 
Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Basen  wird  ein 
gelber,  nadelförmiger  Körper  gefällt,  welcher  mit  Pikrinsäure 
eine  Verbindung  eingeht;  es  wird  dabei  kein  and.res  Pro- 
duct gebildet,  da  man  aber  von  dem  nadelförmigen  Körper 
sehr  viel  weniger  erhält,  als  man  Substanz  angewendet  hat, 
so  ist  er  wahrscheinlich  durch  einfache  Wegnahme  einer 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  aus  ihr  entstanden. 

2)  Ein  in  grossen,  farblosen  Prismen  krystallisirender 
Körper,  welcher  sich  vorzüglich  dadurch  auszeichnet,  dass 
seine  alkoholische  Lösung  durch  Alkalien  eine  tief  orange- 
rothe  Farbe  annimmt,  welche  durch  die  Bildung  einer  Säure 
bedingt  wird,  deren  Kaliumsalz  in  tief  orangerothen  Nadeln 
krystallisirt.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  des 
Körpers  in  Benzol , so  bildet  sich  ein  copiöser,  dunkelrotber, 
amorpher  Niederschlag. 

3)  Ein  Körper,  welcher  sich  in  geringer  Menge  in  den 
Kry stall isationen  vorfindet , welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aus  der  gelben  Lösung  sich  absetzen , aber  auch  beim 
Erhitzen  und  Kochen  dieser  Lösung  sich  bildet  Ihm  kommt 
die  ausgezeichnete  und  höchst  bemerkenswerthe  Eigenschaft 
zu , sowohl  mit  fast  allen  festen  Kohlenwasserstoffen  des 
Steinkohlentheers  als  auch  mit  dem  Reten  undldrialin  höchst 
charakteristische  Verbindungen  einzugehen.  Leider  ist  es 
mir  bis  jetzt  weder  gelungen  diesen  Körper  in  vollkommen 
reinem  Zustande,  noch  auch  grössere,  zur  Untersuchung  hin- 
reichende Mengen  davon  zu  erhalten , und  ich  muss  mich  da- 
her auf  die  Aufzählung  seiner  Reactionen  beschränken,  welche 
für  die  festen  Kohlenwasserstoffe  eben  so  charakteristisch 
sind,  wie  die  des  Schwefelwasserstoffs  für  die  Metalle. 

Der  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent  verhaltende 
Körper  ist  eine  in  allen  Lösungsmitteln  schwerlösliche,  zwar 
krystallinische , aber  bis  jetzt  nur  in  undeutlichen  mikrosko- 
pischen Krystallen  erhaltene  Substanz  von  bräunlicher  Farbe. 
Das  beste  Lösungsmittel  ist  Benzol,  und  diese  Lösung,  welche 
das  unschätzbare  Reactif  für  die  festen  Kohlenwasserstoffe 
bildet,  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  gefällt,  indem  sich 
der  Körper  gewöhnlich  in  bogenförmig  gekrümmten  bandar- 
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tigen  Blättern  ausscheidet.  Durch  ihn  ist  die  Existenz  meh- 
rerer neuer  Kohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer  ausser 
Zweifel  gesetzt , wie  diess  aus  den  hier  nachfolgenden  Reac- 
tionen  erhellt,  auf  welche  sich  aber  fast  alles  beschränkt,  was 
ich  bis  jetzt  über  diese  Körper  mittheilen  kann. 

Mit  dem  Körper  C^gHio  bildet  das  neueNitroproduct,  wie 
ich  den  fraglichen  Körper  vorläufig  bezeichnen  will,  eine 
prachtvoll  violettrothe  Verbindung,  welche  in  grossen , rhom- 
bischen Blättern  krystallisirt.  Bei  den  kleinen,  mir  zu  Ge- 
bote stehenden  Quantitäten  des  neuen  Nitroproductes  habe 
ich  die  Reactionen  meist  unter  dem  Mikroskope  vorgenommen, 
und  kann  die  Anwendung  dieses  Instruments  bei  allen 
chemischen  Arbeiten  überhaupt  nicht  genug  empfehlen.  Bringt 
man  einen  Tropfen  der  Lösung  des  neuen  Nitroproductes  zu 
auf  einer  Glasplatte  befindlichen  Krystallen  des  Körpers 
CigHio,  so  sieht  man  unter  dem  Mikroskope  sehr  bald  die 
Bildung  prachtvoller  violetter  Rhomben  vor  sich  gehen,  welche 
da  sie  etwas  löslich  sind , gewöhnlich  am  Rande  der  Flüssig- 
keit zu  entstehen  beginnen.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dung bis  -f-  170  — 180®  C.  kann  man  den  Körper  C28H10  ver- 
flüchtigen, und  das  neue  Nitroproduct  wiedererhalten.  Auch 
beim  Auflösen,  namentlich  in  unzureichenden  Mengen  von 
Benzol,  zersetzt  sich  die  Verbindung  gewöhnlich  und  es  kry- 
stallisirt dann  zuerst  das  neue  Nitroproduct  und  erst  später 
auch  unzersetzte  V^erbindung.  Endlich  kann  man  auch  das 
Nitroproduct  aus  der  Verbindung  durch  Behandeln  derselben 
mit  einem  Gemisch  von  Essig-  und  Salpetersäure  wieder  ge- 
winnen, welche  den  Kohlenwasserstoff  auflöst,  ohne  das  Ni- 
troproduct anzugroifen. 

Mit  dem  mir  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande 
bekannten  Körper,  welcher  dem  Körper  C28H10  sehr  nahesteht, 
sich  aber  durch  einen  bedeutend  niedrigem  Schmelzpunkt 
(4"  190  — 195®}  wesentlich  unterscheidet,  giebt  das  neue 
Nitroproduct  eine  viel  dunklere,  mehr  rothbraune  Verbindung, 
welche  ich  aus  verschiedenen,  für  mehr  oder  weniger  rein  ge- 
haltenen Mengen  bald  als  nadelförmige  Prismen,  bald  als 
kleine , unter  dem  Mikroskope  rothblau  erscheinende , rhom- 
bische Tafeln,  oder  auch  aus  heissen  Lösungen  in  längeren. 


342  Fritzbche:  Die  testen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers. 

flachen  Prismen  erhalten  habe.  Die  Verbindung  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs mit  dem  Nitroproducte  muss  im  Allgemeinen 
bedeutend  schwerer  löslich  sein,  als  die  des  Körpers  C28H10; 
da  ich  aber  trotz  jahrelanger  Bemühungen  noch  nicht  dahin 
gekommen  bin,  einen  Körpef  darstellen  zu  können,  von  dem 
ich  die  Ueberzeugung  gehabt  hätte,  dass  er  vollkommen  frei 
von  dem  Körper  C2gHio  sei,  so  kann  ich  keine  genaueren  An- 
gaben machen. 

Mit  einem  dritten  Körper,  dessen  isolirte  Darstellung  in 
reinem  Zustande  mir  ebenfalls  noch  nicht  gelungen  ist,  giebt 
das  neue  Nitroproduct  eine  dunkel  grasgrüne  Verbindung, 
durch  welche  ich  bis  jetzt  nur  allein  die  Existenz  dieses 
Körpers  dargethan  habe. 

Ein  vierter  Körper  giebt  mit  dem  neuen  Nitroproducte 
eine  orangefarbene,  sehr  unlösliche  Verbindung,  welche  beim 
Fällen  aus  kalten  Lösungen  gewöhnlich  eine  zimmtbraune 
oder  ziegelrothe  Farbe  zeigt  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  kann  diese  Verbindung  in  schönen,  nadelförmigen 
Prismen  erhalten  werden , an  denen  die  orangenrothe  Farbe 
deutlich  hervortritt  Der  in  ihr  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure sogar  bei  einiger  Erhitzung  vollkommen  unlöslich  ist 

Ausser  diesen  Körpern,  von  denen  die  drei  letzten  sämmt- 
lich  einen  ungefähr  bei  190®  C.  liegenden  Schmelzpunkt 
zu  haben  scheinen,  kommt  im  Steinkohlentheere  noch  ein 
Körper  von  einem  höheren,  bei  ungefähr  + 235® C.  liegenden 
Schmelzpunkte  vor.  Es  ist  diess  derselbe,  von  dem  ich  be- 
reits in  meiner  ersten  Abhandlung  über  die  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure  angeführt  habe,  dass 
er  bei  der  Analyse  stets  einen  bedeutenden  Verlust  ergab,  und 
also  wahrscheinlich  nicht  bloss  aus  Kohlen-  und  Wasserstoff 
besteht  Er  zeichnet  sich  schon  dadurch  von  'den  vorher- 
gehenden aus , dass  seine  Pikrinsäureverbindung  durch  Hilfe 
von  Alkohol  erhalten  werden  kann.  Ferner  färbt  er  sieb 
durch  Salpetersäure,  wenn  auch  nur  vorübergehend,  dunkel- 
grün, was  man  am  besten  sieht,  wenn  man  einen  Tropfen 
seiner  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdunsten 
lässt,  und  nun  auf  den  zurückgebliebenen  Fleck  einen  da- 
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neben  gebrachten  Tropfen  starker  Salpetersäure  fliessen  lässt. 
Endlich  giebt  dieser  Körper  mit  dem  neuen  Nitroproducte 
eine  tiefseh warzblaue,  in  grossen  rechtwinklig  vierseitigen, 
tafelförmigen  Blättern  krystallisirende  Verbindung. 

Verbindungen  mit  dem  neuen  Nitroproducte  geben  ferner 
das  Chrysen,  und  ein  dasselbe  begleitender  farbloser,  sich  ^ 
dnrch  grosse  Unlöslichkeit  auszeichnender  Körper , der  aber 
schwerlich  als  das  Pyren  von  Laurent  anerkannt  werden 
kann.  Beide  Verbindungen  sind  hellbraun. 

In  dem  Steinkohlentheer  kommt  ausser  den  bereits  an- 
geführten Körpern  noch  wenigstens  ein  fester  Körper  vor, 
dessen  Schmelzpunkt  dem  Kochpunkte  des  Wassers  nahe 
liegt  und  welcher  ebenfalls  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine 
gefärbte  Verbindung  bildet.  Dagegen  habe  ich  mich  aber  bis 
jetzt  vergeblich  bemüht,  eine  Verbindung  des  Naphthalins 
mit  jenem  Nitroproducte  hervorzubringen.  Während  also  das 
Naphthalin  hier  eine  Ausnahme  bildet,  findet  ein  ähnliches 
Verhalten  beim  Chrysogen  statt;  dieses  geht  nämlich,  wie 
ich  schon  früher  angegeben  habe , mit  dem  neuen  Nitropro- 
ducte eine  Verbindung  ein,  hat  sich  aber  bis  jetzt  indifferent 
gegen  Pikrinsäure  erwiesen,  mit  welcher  alle  anderen  hier 
angeführten  Körper  leicht  sich  verbinden. 


XLVIII. 

lieber  Pai*a-Nitrotoluylsäüi’e  und  deren  Derivate. 

Von  ♦ 

F.  Beilstein  und  U.  Kreusler. 

(A.  d.  Bullet,  de  l’acad.  d.  St.  P^tersbourg  t.  XI.) 

Kocht  man  längere  Zeit  Toluol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  bekanntlich  die  mit  der  Nitrobenzoösäure 
isomere  Para-Nitrohenzoesäure  ( Nitrodracylsäure).  Letztere  ist 
ein  directes  Oxydationsproduct  des  Nitrotoluols  *),  und  aus  der 
Entstehung  derselben  ergiebt  sich  die  interessante  Th atsache, 
dass  die  Homologen  des  Benzols  isomere  Producte  liefern,  je 


*)  Vergl.  W.  Dammann,  Anu.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189,  335. 
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nachdem  man  sie  erst  nitrirt  und  dann  oxydirt,  oder  umge- 
kehrt erst  oxydirt  und  dann  nitrirt.  Da  beim  Nitriren  der 
Homologen  des  Benzols  nur  der  Wasserstoff  des  aromatischen 
Kerns  (des  Benzolrestes)  gegen  die  Nitrogruppe  ausgetauscht 
wird,  dieser  Wasserstoff  aber  durch  den  successiven  Eintritt 
von  Methyl  vermindert  wird,  so  bietet  die  Oxydation  der 
Nitroderivate  der  höheren  Homologen  des  Benzols  ein  beson- 
deres Interesse  dar.  Es  leuchtet  ein , dass  je  nachdem  die 
Isomerie  der  entstehenden  Oxydationsproducte  verschwindet 
oder  bestehen  bleibt,  wichtige  Aufschlüsse  gewonnen  werden 
über  die  Natur  des  Wasserstoffs  im  Benzol  und  die  Art  seiner 
Vertretung  durch  die  Nitrogruppe.  Wie  die  folgenden  Be- 
obachtungen zeigen,  weicht  das  Nitroxylol  in  seinem  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel  nicht  vom  Nitrotoluol  ab.  Auch  hier 
entsteht  eine  mit  derNitrotoluylsäure  Para- Nitrot oluyl’ 

säure  ^ die  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Analogie  mit  der 
Darstellung  der  homologen  Para-Nitrobenzoesäure  zeigt.  Herr 
Dr.  G.  Deumelandt*)  hat  sich,  auf  unsere  Veranlassung, 
zuerst  mit  der  Darstellung  der  Para-Nitrotoluylsäure  beschäf- 
tigt. Die  Versuche  wurden  durch  die  frühe  Abreise  des  Dr. 
Deumelandt  unterbrochen.  Seine  Beobachtungen  gaben  uns 
indessen  einige  werthvolle  Fingerzeige  an  die  Hand,  die  uns 
um  so  wichtiger  waren,  als  Herr  Dr.  Deumelandt  so  ge- 
fällig war,  uns  seine  Präparate  zur  weiteren  Untersuchung 
zu  überlassen. 

Es  war  im  Voraus  einzusehen,  dass  die  Einwirkung  der 
rauchenden  Salpetersäure  auf  Xylol  zu  einer  verwickelteren 
Reaction  Veranlassung  geben  würde,  als  diess  beim  Tuluol  der 
Fall  ist.  Da  die  Salpetersäure  nicht  bloss  nitrirend,  sondern 
auch  oxydirend  einwirkt,  im  Xylol  aber  zweimal  Methyl  in 
Carhoxyl  (CHO2)  übergeführt  werden  kann,  so  ist  hiermit  die 
Möglichkeit  zur  Entstehung  von  sechs  verschiedenen  Säuren 
gegeben.  Einmal  wirkt  die  Salpetersäure  nur  oxydirend  ein 
und  dann  entstehen  durch  die  successive  Oxydation  der  beiden 
Methylgnippen -1)  Toluylsäure  und  2)  Terephtalsäure.  Die 
l'oluylsäure  wird  aber  durch  die  rauchende  Salpetersäure 
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leicht  nitrirt  und  geht  in  3)  Nitrotoluylsöure  über.  Anderer- 
seits wirkt  aber  die  rauchende  Salpetersäure  erst  nitrirend 
und  dann  oxydirend  ein,  wodurch  4)  Para-Nitrotoluylsävre^  das 
Oxydationsproduct  des  Nitroxylols,  entsteht  Da  endlich 
Nitrotoluylsaure  und  Para  - Nitrotoluylsäure  noch  einmal 
Methyl  enthalten,  so  können  aus  diesen  beiden  Säuren  durch 
eine  weitere  Oxydation  5)  Nitroterephtalsäure  und  6)  Para- 
NitroterephiaJsäure  entstehen,  ganz  wie  Toluylsäure  durch 
weitere  Oxydation  in  Tereph talsäure  übergeht.  Es  ist  uns  in 
der  That  gelungen,  in  dem  Oxydationsproduct  des  Xylols 
durch  rauchende  Salpetersäure  das  Vorhandensein  der  vier 
erstgenannten  Säuren  nachzuweisen. 

Kocht  man  Xylol  6 — 8 Stunden  lang  mit  rauchender 
Salpetersäure,  so  bildet  sich  eine  ansehnliche  Menge  eines 
Säuregemisches.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  darf 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  da  die  Menge  der  gebilde- 
ten Säuren  hierdurch  eher  vermindert  als  vermehrt  zu  werden 
scheint.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  filtrirt  die 
gefällte  Säure  ab  und  entzieht  dem  gebildeten  Nitroxylol 
durch  Schütteln  mit  Ammoniak  alle  noch  darin  gelöste  Säure. 
Das  erhaltene  Säuregemisch  wurde  an  Kalk  gebunden  und 
die  Kalksalze  der  fractionirten  Krystallisation  unterworfen. 
Schon  eine  oberflächliche  Untersuchung  der  verschiedenen 
Krystallisationen  zeigte,  dass  man  es  mit  mehreren  Säuren 
zu  thun  hat.  Eine  Trennung  derselben  durch  fractionirtes 
Krystallisiren  der  Kalksalze  gelang  nicht. 

Wurde  das  rohe  Säuregemisch  mit  Zinn  und  concentrirter 
Salzsäure  behandelt,  so  lösten  sich  sämmtliche  Nitro-  als 
Amidosäuren  auf  und  es  blieb  fast  reine  Toluylsäure,  neben 
einer  geringen  Menge  Terephtalsäure  zurück.  Eine  annähernde 
Trennung  des  Säuregemisches  wurde  endlich  durch  Darstel- 
lung der  Barytsalze  ermöglicht.  Die  ersten  Anschüsse  der 
Barytsalze  enthielten  Nitrotoluylsäure,  hierauf  folgte 

Para- Nitrotoluylsäure y Toluylsäure  und  geringe  Menge  Terephtal- 
säure. Die  Para  - Nitrotoluylsäure  schien  aber  in  dem  Säure- 
gemenge  in  relativ  geringer  Menge  vorhanden  zu  sein,  und 
wir  waren  daher  genöthigt,  uns  nach  einer  zweck  massigeren 
Methode  der  Darstellung  dieser  Säuren  umzusehen.  Um  von 
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vornherein  die  Bildung  der  oben  erwähnten,  theoretisch  mög- 
lichen Säuren  auszuschliessen , wählten  wir  die  directe  Oxy- 
dation des  Nitroocylols,  Um  aber  die  Oxydation  nicht  auch 
auf  die  zweite  Methylgruppe  im  Xylol  auszudehen , begannen 
wir  mit  der  Einwirkung  der  verdünnten  Salpetersäure  auf 
Nitroxylol. 

Salpetersäure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
verdünnt  war,  wirkte  selbst  nach  dreitägigem  Sieden  nur 
äusserst  wenig  auf  Nitroxylol  ein.  Nicht  günstiger  gestalteten 
sich  die  Verhältnisse,  als  wir  rohe  Salpetersäure  mit  Nitroxylol 
kochten.  Letzteres  ging  dabei  zum  grossen  Theil  in  Di- 
nitroxylol  über,  aber  die  Ausbeute  an  Säure  war  eine  sehr 
geringe.  Es  blieb  uns  daher  nichts  übrig,  als  Chromsäure 
auf  Nitroxylol  einwirken  zu  lassen,  und  hier  führten  die  Ver- 
suche sehr  bald  zum  gewünschten  Ziele. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  Herr  Th.  N ei  nicke  eine 
grössere  Menge Toluylsäure  bereitet,  durch  Oxydation  von  Xylol 
mit  Salpetersäure,  die  mit  doppeltem  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt war.  Da  die  Einwirkung  stets  längere  Zeit  fortgesetzt 
war , so  hatte  sich  gleichzeitig  eine  ansehnliche  Menge  einer 
Nitrosäure  gebildet,  die  sich  aber  später  als  aus  Para- Nitro- 
tohiylsäure  bestehend  erwies.  Die  Bildung  dieser  Säure  bei 
Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  erscheint  um  so 
auffallender,  da  Nitroxylol  für  sich,  wie  oben  erwähnt,  selbst 
von  concentrirter  Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen  wird. 

1)  Darstellung  des  Nitroxylols. 

Ehe  wir  zur  Beschreibung  der  bequemsten  Art  Para- 
Nitrotoluylsäure  zu  bereiten  übergehen,  wollen  wir  einige 
Worte  über  die  Darstellung  des  Nitroxylols  anführen.  Die 
Darstellung  des  Letzteren  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten 
verknüpft.  Beim  Nitriren  des  Xylols  bilden  sich  stets  grosse 
Mengen  der  höheren  Nitroderivate , und  das  Rectificiren  des 
rohen  Nitroxylols  erfordert  deshalb  einige  Vorsicht,  da  sonst 
gegen  das  Ende  der  Destillation  Explosionen  einzutreten 
pflegen.  Um  dem  letzterem  Uebelstande  vorzubeugen,  destillirt 
man  das  Rohproduct  bei  einer  nicht  zu  hohen  Temperatur  aus 
dem  Oelbade , indem  man  gleichzeitig  einen  Strom  trockener 
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Kohlensäure  durch  die  Retorte  leitet;  zweckmässiger  verfährt 
man  aber  auf  folgende  Weise. 

Das  nur  durch  wiederholtes  Rectificiren  gereinigte  Xylol 
wird  unter  guter  Abkühlung  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben 
tropfenweise  mit  rauchender  Salpetersäure  übergossen.  Man  * 
setzt  nur  so  lange  Salpetersäure  hinzu,  bis  eine  herausge- 
iiommene  Probe  der  Flüssigkeit  im  Wasser  vollständig  unter- 
sinkt. Es  werden  dazu  etwa  2 Theile  höchst  concentrirter 
Salpetersäure  auf  1 Theil  Nitroxylol  erfordert.  Man  giesst 
dann  Alles  in  Wasser,  hebt  das  schwere  Oel  nach  einigem 
Waschen  ab  und  destillirt  es  in  einer  kupfernen  Destillirblase 
mit  einer  grossen  Menge  Wasser.  Mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen  sich  sehr  leicht  Nitroxylol  und  das  unangegriffen 
gebliebene  Xylol,  während  vom  Dinitroxylol  nur  sehr  geringe 
Mengen  übergehen.  Aus  dem  Destillat  lässt  sich  nun  durch 
Rectificiren  sehr  leicht  und  gefahrlos  reines  Nitroxylol  ge- 
winnen. Man  kann  die  letztere  Operation  etwas  abkürzen, 
wenn  man  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe 
Nitroxylol  getrennt  auffängt  Erst  geht  nämlich  nur  Xylol 
über,  und  die  obigen  Tropfen  des  Destillats  schwimmen  auf 
dem  Wasser;  sobald  dieselben  aber  im  Wasser  untersinken, 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  beim  Nitriren  des  Xylols  sich 
bildende  Dinitroxylol  geht  bei  allen Rectificationen  des  Nitroxy- 
lols  verloren. 

Um  die  Bildung  der  höheren  Nitroderivate  zu  vermeiden, 
haben  wir  rohe  Salpetersäure  auf  Xylol  einwirken  lassen. 
Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  tritt  auch  schon  mit  die- 
ser Salpetersäure  eine  stürmische  Reaction  ein.  Es  bildet  sich 
viel  Nitroxylol , zugleich  wird  aber  dabei  auch  ein  ansehn- 
licher Theil  des  Xylols  oxydirt  Wir  finden  es  daher  vortheil- 
liafter,  höchst  concentrirte  Salpetersäure  in  der  Kälte  auf 
Xylol  eiuwirken  zu  lassen,  mit  dem  Zusatz  der  Säure  aber, 
in  der  oben  geschilderten  Weise,  vorsichtig  zu  verfahren. 

2)  Darstellung  der  Para-Nitrotoluylsäure. 

Man  vertheilt  in  mehreren  Kolben,  die  mit  langen  Kühl- 
röhren versehen  sind , ein  Gemenge  von  20  Grm.  Nitroxylol, 
40  Grm.  doppelt-chromsaurem  Kalium  und  55  Grm.  Schwefel- 
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säure ) die  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist 
Mau  sucht  die  Einwirkung  so  schnell  als  möglich  zu  Ende  zu 
bringen  und  lässt  dieselbe  in  keinem  Falle  länger  als  6 bis 
8 Stunden  dauern.  Ein  längeres  Erhitzen  hat  meistens  zur 
Folge,  dass  sich  die  Ausbeute  an  gebildeter  Säure  verringert 
Man  filtrirt  dann  die  Chromalaunlösung  ab  und  destillirt  die 
unlösliche,  zähe,  grüne  Masse  mit  überschüssiger  Sodalösung 
in  einer  kupfernen  Blase.  Dadurch  wird  nicht  nur  ein  voll- 
ständigeres Ausziehen  der  gebildeten  Nitrotoluylsäure  bewirkt, 
sondern  man  gewinnt  auch  die  ansehnliche  Menge  des  unan- 
gegriflfen  gebliebenen  Nitroxylols  wieder.  Die  Sodalösung 
wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  die  gefällte  Säure  in  dünner 
Kalkmilch  gelöst  und  aus  der  stark  verdünnten  Lösung  mit 
Salzsäure  gefällt  Man  wiederholt  die  letztere  Operation 
noch  ein  oder  zwei  Mal,  bis  die  gefällte  Säure  den  constanten 
Schmelzpunkt  von  21 zeigt  Auf  diese  Weise  wird  eine 
kleine  Menge  einer  flüchtigen  Säure  entfernt,  welche  die  rohe 
p-Nitrotoluylsäure  stets  begleitet  Die  eben  angeführte  Reini- 
gungsmethode der  rohen  Säure  ist  viel  bequemer  und  rascher 
ausführbar,  als  das  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  was  überhaupt  • 
bei  grösseren  Mengen  Material  wegen  der  äusserst  geringen 
Löslichkeit  der  p-Nitrotoluylsäure  kaum  ausführbar  ist 

3)  Para-Nitrotoluylsäure. 

Die  pv- Nitrotoluylsäure  wird  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  in  der  Kälte  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
erhalten.  Aus  heissen  Lösungen  fällt  sie  als  ein  weisses, 
lockeres,  krystallinisches  Pulver  nieder.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  löst  sie 
* sich  nur  äusserst  wenig.  Sie  kann  daher  aus  Wasser  nicht 
in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  Die  reine  Säure 
schmilzt  bei  21 Zwischen  Uhrgläsern  erhitzt,  sublimirt 
sie  leicht  und  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  in  irisirendcn 
Blättchen ; bei  langsamer  Sublimation  erhält  man  lange  glän- 
zende Nadeln. 

1)  0,248  Grm.  gaben  0,4809  CO2  und  0,0915  H2  0. 

2)  0,2656  Grm.  gaben  18  C.C.  Stickstoff  bei  12®  und 
763,4  Mm. 
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Die  p-Nitrotoluyhäure  unterscheidet  sich  von  der  isome- 
ren Nitrotoluylsäure  genau  in  derselben  Weise,  wie  die 
p-Nitrobenzoesäure  (Nitrodracylsäure)  von  der  isomeren 
Nitrobenzoesäure.  Auch  die  p - Nitrotoluylsäure  zeigt  einen 
höheren  Schmelzpunkt  wie  Nitrotoluylsäure  (1910),  sie  ist 
ebenfalls  in  Wasser  bedeutend  weniger  löslich  wie  Letztere. 
Während  Nitrotoluylsäure  aus  Wasser  leicht  in  grossen 
schönen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  scheidet  sich  die 
p -Nitrotoluylsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  stets  als  ein 
feines,  weisses  Pulver  ab.  Endlich  ist  auch  das  p-nitrotoluyl- 
saure  Baryum  viel  leichter  in  Wasser  löslich , als  das  nitro- 
toluylsaure  Baryum. 

Wiebereitsangeführt,  ist  die  rohe  p - Nitrotoluylsäure 
durch  eine  kleine  Menge  einer  flüchtigen  (also  nitrofreien) 
und  kohlenstoffreicheren  Säure  verunreinigt.  Um  einen  Ein- 
blick in  die  Natur  des  directen  Oxydationsproductes  des 
Nitroxylols  zu  gewinnen,  wurde  die  rohe  Säure  an  Baryt  ge- 
bunden und  die  Barytsalze  der  fractionirten  Krystallisation 
unterworfen;  aus  dem  löslichsten  Antheile  wurde  eine  bei 
198^  schmelzende  Säure  (A)  gewonnen,  die  Säure  aus  dem 
weniger  löslichen  Baryumsalz  wurde  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt  und  hierbei  ein  schwerlöslicher  Antheil  (B)  mit  dem 
Schmelzpunkt  165o  und  aus  dem  Filtrat  hiervon  eine  leicht 
lösliche  Säure  (C)  vom  Schmelzpunkte  145®  gewonnen. 

1)  Säure  A.  0,220  Grm.  lieferten 

0,4290  CO2  und  0,0884  H2O. 

2)  Säure  B.  0,2082  Grm.  lieferten 

0,4115  CO2  und  0,0806  H2O. 

3)  Säure  C.  0,2787  Grm.  lieferten 

0,5662  CO2  und  0,1110  H2O. 
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p-Nitrotoluyisäure  A.  B.  C. 

Schmelzpunkt  21 Schmelzpunkt  198*^  Schmelzpunkt  Schmelzpunkt  146^ 

C 53,0  53,2  53,9  55,4 

H 3,9  4,5  4,3  4,4 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  die  rohep-Nitrotoluyl- 
säure  durch  eine  kleine  Menge  einer  kohlenstoifreicheren 
Säure  verunreinigt  ist,  welche  den  Schmelzpunkt  bedeutend 
herabdrllckt.  Um  diese  Beimengung  direct  nachzuweisen, 
unterwarfen  wir  die  Mutterlaugen  vor  der  Reinigung  der 
p-Nitrotoluylsäure  der  Destillation.  Die  Destillate  wurden 
mit  Soda  übersättigt,  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Wir  erhielten  einen 
sehr  geringen  Niederschlag,  der  in  seinem  Verhalten  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Benzoesäure  zeigte.  Diese  Säure 
scheint  ein  directes  Oxydationsproduct  der  p-Nitrotoluylsäure 
zu  sein.  Denn  als  wir  reine , bei  2 1 P schmelzende  p - Nitro- 
toluylsäure  mit  dem  Cbromsäuregemisch  einen  Tag  lang 
kochten,  beobachteten  wir  ebenfalls  die  Bildung  einer  kleinen 
Menge  eines  benzoesäureähnlichen  Productes.  Der  Schmelz- 
punkt der  reinen  p-Nitrotoluylsäure  war  durch  die  Oxydation 
um  einige  Grade  erniedrigt  worden.  Aus  den  Mutterlaugen, 
vom  Reinigen  dieser  Säuren , konnten  wir  wieder  eine  kleine 
Menge  einer  Säure  gewinnen , die  sich  wie  Benzoesäure  ver- 
hielt. Gleichzeitig  hatte  sich  bei  der  Oxydation  der  p-Nitro- 
toluylsäure eine  grosse  Menge  Kohlensäure  entwickelt 

Aus  obigen  Versuchen  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dass 
die  Einwirkung  der  Chronisäure  auf  Nitroxylol  auf  eme  Methyl- 
gruppe beschränkt  bleibt  Obgleich  Toluylsäure  durch  Chrom- 
säure 'mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  Terephtalsäure  über- 
geht, widersteht  die  p-Nitrotoluylsäure  dieser  Einwirkung 
sehr  kräftig.  Nur  ein  kleiner  Theil  dieser  Säure  wird  durch 
das  anhaltende  Behandeln  mit  Chromsäure  vollständig  ver- 
brannt , wobei  gleichzeitig  in  Folge  eines  tieferen  Zerfaliens 
der  p-Nitrotoluylsäure  eine  Spur  Benzoesäure  (?)  gebildet 
wird.  In  keinem  Falle  wird  auch  das  zweite  Methyl  des 
Nitroxylols  angegriffen.  Die  Bildung  einer  Säure  von  der 
Formel  der  Nitro-Tereph talsäure  haben  wir  nicht  beobachtet 
Offenbar  bewirkt  der  Eintritt  negativer  Elemente  oder  Radi- 
cale  in  den  Kohlenwasserstoff,  dass  derselbe  Widerstands- 
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fähiger  gegen  Oxydationsmittel  wird.  Aehnliche  Erschei- 
nungen finden  sich  häufig.  So  wird  das  Dimtrotohwl  von 
Chromsäure  nur  äusserst  wenig  angegriffen,  während  Nitro- 
tohiol  dadurch  leicht  in  p-Nitrobenzo6säure  übergeht.  Im  Ä'yloi 
werden  beide  Methylgruppen  leicht  oxydirt.  Im  Nitroxylol 
und  Chlorxylol  liefern  mit  Chromsäure  nurp-iViVro-  und  p-CÄ/ör- 
tohiylsäure,  und  Trichlor- Xylol  widersteht,  nach  den  Versuchen 
des  Herrn  Vollrath  der  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das 
vollständigste. 

4)  Para-nitrotoluylsaure  Sal^e. 

Das  AmmonmmsalZj  C8HqN04(NH4)  + 2H2O,  wurde  durch 
Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  p-Nitrotoluyl- 
säure  über  Schwefelsäure  als  eine  strahlig  - krystallinische 
Masse  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 

1)  0,8773  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,1357  HjO. 

2)  0,227  Grm.,  über  Sch wefelsäure  getrocknet,  gaben  0,4035 
CO2  und  0,108  HjO. 


Der. 

Gef. 

2H*0 

15,5  p.C.  H4O 

15,4 

Cg 

96 

48,48 

48,5 

Hio 

10 

5,06 

5,3 

N* 

28 

14,14 

— 

04 

64 

32,32 

— 

198 

100,00 

Das  Nairnansalz  konnte,  bei  der  kleinen  Menge  Material, 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Es  ist  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich  und  efflorescirt  beim  Verdunsten  sehr  stark. 

Das  MagnesivmsalZy  2(C8H6N04)Mg  -j-  7H2O,  durch  directes 
Neutralisiren  der  Säure  mit  Magnesia  erhalten,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich ; die  Lösung  efflorescirt  stark.  Das  Salz 
verwittert  leicht  und  verliert  schon  Uber  Schwefelsäure  alles 
Krystallwasser. 

1)  0,4811  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure,  und  dann  bei 
1300,  0,1221  H2O. 

2)  0,359  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,105 

Mg2P207. 

Der.  Gef. 

7H,0  24,7  p.C.  H,0  25,4 

(C,H,N04)Mg  6,3  . Mg  6,3 
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Das  Baryumsalz^  2(CgH(jN04)Ba -f- 4H2O , wurde  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  ein  Aggregat  feiner,  in 
einander  verfilzter,  seidenglänzender  Nadeln  erhalten.  Es  ver- 
wittert etwas  an  der  Luft  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

1)  0,521  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure,  und  dann  bei 
1600,  0,070  HjO. 

2)  0,272  Grm.  verloren  ebenso  0,037  HjO. 

3)  0,451  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,2065  BaS04. 

4)  0,235  Grm.  gaben  ebenso  0,1088  BaS04. 


Bcr. 

Gef. 

4H,0 

12,6  p.C. 

H,0 

1. 

13,4 

2. 

13,6 

2(CgH6N04)Ba 

27,6  , 

Ba 

3. 

26,9 

4. 

27,2 

Das  Calciumsalz,  2(C8HöN04)Ca  + 2H2O , wurde  beim 
Verdunsten  seiner  Lösung  Uber  Schwefelsäure  in  zu  Sternen 
vereinigten  langen,  glänzenden,  gelblichen  Prismen  erhalten. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

1)  0,5055  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  160® 
0,0407  H2O. 

2)  0,4648  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0643  Grm. 
CaO. 

Bcr.  Gef. 

2H,0  8,3  p.C.'  8,1 

2(C8H6N04)Ca  10,0  « Ca.  9,9 

Bleisalz  bildet  einen  voluminösen,  käsigen,  Silber- 
salz  einen  durchscheinend  gelatinösen  Niederschlag.  Beide 
lösen  sich  etwas  in  siedendem  Wasser  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Para-NUroioluylsäure-Aethyläther  bildet  sich  leicht,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäuregas 
sättigt.  Nach  dem  Digeriren  und  Fällen  mit  Wasser  wurde 
derselbe  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,2399  Grm.  gaben  0,5030  CO2  und  0,116  H20.‘ 


Ber. 

Gef. 

Cto 

120 

.57,4 

57,2 

H,t 

11 

5,3 

5,4 

N 

14 

6,7 

— 

O4 

64 

30,6 

— 

209 

100,0 
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• 

Der  p-Nitrotoluylsäure - Aether  bildet  farblose,  seiden- 
glänzende, geruchlose*)  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  sehr  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol  lösen.  Bei 
langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man 
grössere,  schön  ausgebildete  Prismen.  Der  Aether  schmilzt 
bei  55®  und  ist  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

5)  Para-Nitrotoluylsäure-Amid  und  Nitril. 

Das  Amid  bildet  sich  leicht  bei  der  Einwirkung  des 
Chlorids  auf  Ammoniak.  Man  mischt  4 Theile  p-Nitrotoluyl- 
säure  mit  5 Theilen  PCI5,  erwärmt  gelinde  und  destillirt  nach 
Beendigung  der  lebhaften  Reaction  das  unter  130®  Siedende 
ab.  Man  giesst  dann  den  Retorteniuhalt  in  kleinen  Portionen 
in  concentrirtes,  gut  abgekühltes  Ammoniak.  Man  bringt 
nach  24  Stunden  die  Masse  auf  ein  Filter,  wäscht  durch  kaltes 
Wasser  die  gebildeten  Ammoniaksalze  weg  und  krystallisirt 
das  Amid  aus  siedendem  Wasser  um.  Der  Körper  verliert 
bei  120®  nichts  an  Gewicht. 

0,2348  Grm.  gaben  0,4597  CO2  und  0,104  H2O. 


" Her. 

Gef. 

Cg 

96 

53,3 

53,4 

Hg 

8 

4,4 

4,9 

N, 

28 

15,6 

— 

O3 

48 

26,7 

— 

180 

100,0 

Das  Mir oiohiylsäure- Amid  scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  heissen,  wässerigen  Lösung  in  fast  farblosen,  lebhaft 
perlmutterglänzenden  Blättchen  ab;  bei  sehr  langsamer  Ab- 
kühlung bilden  sich  ausgebildete  Prismen.  Das  Amid  schmilzt 
bei  151®,  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in 
heissem  etwas  leichter. 

Brom  wirkt  auf  das  Amid  sehr  lebhaft  ein.  Nach 
längerem  Erhitzen  damit  wurde  die  Masse  mit  Kalilauge  be- 
handelt Dadurch  löste  sich  die  Hauptmenge  auf  und  wurde 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  gefällt  Der  in 
Kalilauge  unlösliche  Rückstand  krystallisirt  aus  Wasser  in 
schöllen  gelben  Nadeln. 

*)  Auch  der  Aether  der  homologen  p-Nitrobenzoesäure  ist  geruch- 
los, während  Nitrobenzoe-Aether  obstartig  riecht. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  6. 
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Para- Nitroiohiylsäure- Nitril,  N(CgH6[N02]),  bildet  sich, 
wenn  man  3 Th.  p-Nitrotoluylsäure-Amid  mit  4 Th.  PCI5  er- 
hitzt. Nach  dem  Ahdestilliren  des  Phosphor  - Oxychlorids 
digerirt  man  den  Retorteninhalt  mit  Natronlauge  und  filtrirt 
dann  das  ungelöste  Nitril  ah.  Man  reinigt  den  Körper  durch 


Umkrystallisiren  aus 

Alkohol  und 

dann  aus  Wasser. 

0,2186  Grm.  gaben 

0,4746  CO, 

und  0,0805  HjO. 

Ber. 

Gef. 

96 

59,3 

59,2 

6 

3,7 

4,t 

N, 

28 

17,3 

— 

0, 

32 

19,7 

— 

162 

100,0 

p- Nitrotohiy Mure  - Nitril  scheidet  sich  aus  der  heissen, 
wässrigen  Lösung  als  ein  Haufwerk  kleiner,  weisser,  stark 
glänzender  Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Nitril 
häufig  in  langen,  dünnen  Prismen.  Es  schmilzt  hei  80<^.  Das 
Nitril  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  sieden- 
dem nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt  unter  Wasser  und  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  Geruchs.  Die  trockne  Verbindung  ist  geruch- 
los. Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  das  Nitril  in  Am- 
moniak und  p-Nitrotoluylsäure. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  scheint  das  Nitril  gegen 
Reductionsmittel  zu  zeigen.  Der  Theorie  nach  sollte  hierbei 
das  Nitril  der  Amidosäure  entstehen : 

N . C8Hg(N02)  + 6H  = N . CgH6(NH2)  + 2E^O  und 
N . C8H6(NH2)  + 2H2O  = C8H7(NH2)02  + NH3. 

Die  Reaction  scheint  aber  in  anderem  Sinne  zu  verlaufen. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrotoluylsäure-Nitril  wurde 
mit  Ammoniakgas  und  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt Nach  längerem  Digeriren  wurde  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet  Der  Rückstand  löste  sich  in  siedendem 
Wasser  schwer,  leicht  aber  in  Salzsäure  und  wurde  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefällt  Durch  wiederhoto 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wurde  der 
Körper  gereinigt. 

0,1452  Grm.  gaben  0,337  CO2  und  0,088  H2O. 
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Der. 

Gef. 

C4 

96 

64,0 

63,3 

H,o 

to 

6,7 

6,7 

N» 

28 

18,7 

— 

0 

16 

10,6 

— 

150 

100,0 

Demnach  käme  dem  Körper  die  Formel  CsHjoNjO  zu, 
d.  h.  er  ist  isomer  mit  p-Amidotoluylsäure-Amid.  Seine  Ent- 
stehung erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

C8Ho(N02)N  + 6H  = CgHioNjO  + H^O. 

Der  Körper  schmilzt  schon  bei  90®,  er  hat  offenbar 
basische  Eigenschaften , da  er  sich  leicht  in  Säuren  löst  und 
aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 
Die  trockne  Substanz  ist  ganz  beständig,  die  Lösungen  der- 
selben zersetzen  sich  aber  sehr  bald  unter  auffallender  Farben- 
erscheinung.  Ob  die  Substanz  vielleicht  nur  ein  Hydrat  des 
p-Amidotoluylsäure-Nitrils  ist,  oder  einer  neuen  Reihe  isome- 
rer Verbindungen  angehört , wird  die  Folge  lehren.  — lieber 
das  Verhalten  der  analogen  Verbindungen  in  der  Nitrobenzoö- 
säure-Reihe  wird  in  einer  besonderen  Abhandlung  berichtet 
werden. 


e)  Para-Amidotoluylsäure,  p-C8H-(NH2)02. 

Ein  Gemisch  von  1 Th.  p-Nitrotoluylsäure,  2 Th.  Zinn 
und  etwas  rauchender  Salzsäure  giebt  zu  einer  heftigen  Reac- 
tion  Veranlassung.  Die  filtrirte  und  nöthigeufalls  etwas  con- 
centrirte  Lösung  scheidet  grosse  Krystalle  von  salzsaurer 
p-Amidotoluylsäure  ab,  die  durch  Abwaschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  leicht  rein  und  zinnfrei  erhalten  werden.  Man  löst 
die  Krystalle  in  Ammoniak  und  versetzt  mit  überschüssiger 
Essigsäure.  Es  entsteht  ein  voluminöser,  rasch  krystallinisch 
werdender  Niederschlag , der  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  prachtvolle  Nadeln  von  reiner  p-Amido- 
toluylsäure liefert. 

0,202  Grm.  der  bei  120®  getrockneten  Substanz,  wobei  die 
lufttrockue  Substanz  kein  Wasser  verlor,  gaben  0,4693 
CO2  und  0,M64  H2O. 
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Ber. 

Gef. 

C« 

96 

63,6 

63,4 

H.o 

9 

6,0 

6,4  - 

N, 

14 

9,3 

— 

0 

32 

21,1 

— 

151 

100,0 

Para-Amidotoluylsäure  scheidet  sich  bei  raschem  Erkalten 
der  wässerigen  Lösung  in  langen,  glänzenden,  fast  farblosen 
Nadeln  ab,  die  in  der  Flüssigkeit  lebhaft  irisiren.  . Bei  lang- 
samer Ausscheidung  erhält  man  kurze,  dicke,  anscheinend 
rhomboedrische  Krystalle.  Die  Säure  schmilzt  bei  167^,  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden , dass  die  p-Nitrotoluyl- 
säure  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  ebenso  wenig 
ein  Doppelsalz  bildet  von  salzsaurer  p-Amidotoluylsäure  mit 
Zinnchlorür,  als  die  p-Nitrobenzoesäure  bei  gleicher  Behand- 
lung. Die  gewöhnliche  Nitrobenzoesäure  liefert  bekanntlich 
unter  denselben  Umständen  ein  Doppelsalz  von  salzsaurer 
Araidobenzoösäure  mit  Zinnchlorür. 

Während  sich  die  Amidobenzoe’säure,  nach  der  Vorschrift 
von  Griess,  viel  leichter  durch  die  Reduction  mit  Schwefel- 
ammonium als  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereiten  lässt , ist  die 
Anwendung  des  Schwefelammoniums  wenig  geeignet  zur 
Darstellung  der  p-Amidotoluylsäure.  Behandelt  man  eine 
ammoniakalische  Lösung  der  p-Nitrotoluylsäure  mit  Schwe- 
felamraonium,  digerirt  längere  Zeit  und  verdampft  dann  im 
Wasserbade,  so  wird  nur  wenig  p-Amidotoluylsäure  gebildet. 
Sättigt  man  eine  Lösung  der  p-Nitrotoluylsäure  in  concen- 
trirtem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft 
dann  die  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  zwar  mehr  p-Amidotoluyl- 
säure, immer  entzieht  sich  aber  ein  Theil  der  p-Nitrotoluyl- 
säure der  Reduction  und  erschwert  dadurch  die  Reindarstel- 
lung der  p-Amidotoluylsäure.  Die  Anwendung  des  Zinns 
zieht  übrigens  in  diesem  Fall  keinen  Uebelstand  nach  sich, 
da  man,  wie  oben  angeführt,  sofort  das  reine  und  zinnfreie 
Salz  der  p-Amidotoluylsäure  erhält.  Durch  Behandeln  des- 
selben mit  Ammoniak  und  Essigsäure  erleidet  man  nur  einen 

t _ 

geringen  Verlust,  da  p-Amidotoliiylsäure  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  ist. 
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7)  Fara-Amidotoluyisaure  Salze. 

Salzsaure  ^-Amidololuylsäure^  C8H7(NH.2)02HC1,  scheidet 
sich  unmittelbar  beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  aus,  die 
man  beim  Behandeln  der  p-Nitrohenzoesäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhält.  Durch  Abwaschen  mit  Salzsäure,  oder  Um- 
krystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  die  Ver- 
bindung leicht  vollkommen  rein. 

0,597  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben  0,455  Grm.  AgCl. 

Her.  Gef.  , 

CgHoNOaHCl  19,0  p.C.  CI  18,9 

r 

Salzsaure  \}-Amidotoluylsäure  bildet  grosse,  gut  ausge- 
bildete farblose  Kry stalle.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser 
leicht  löslich , sehr  schwer  hingegen  in  verdünnter  Salzsäure. 
Die  wässerige  Lösung,  wird  daher  durch  conccntrirtc  Salz- 
säure gefällt.  , 

Schwefelsäure  ^-Amidololuylsäure^  2(CgH9N02) . H2SO4 -f* 
2H2O , erhält  man  durch  Behandeln  der  trocknen , salzsauren 
Verbindung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Entfernung 
aller  Salzsäure.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  lange,  farblose,  glänzende  Prismen.  Die  Verbindung  ist 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr  Wenig  löslich ; sie 
scheidet  sich  daher,  wenn  man  die  Lösung  der  freien  Säure 
oder  ihrer  leichtlöslichen  Salze  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
als  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Die  Verbindung  ist 
luftbeständig  und  verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser. 

1)  0,500  Grm.  verloren  bei  130®  0,0415  Wasser. 

2)  0,5451  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gaben  0,3177 
BaSOi. 

Ber.  Gef. 

2H4O  8,3  p.C.  8,3 

2(C8H.jN0«)H4S04  20,0  SO3  20,0 

Salpetersäure  \i~Amidotoluylsäure^  CgHrjNO^  .HNO3 , wurde 
durch  Zerlegen  der  salzsauren  Verbindung  mit  Silberlösung 
bereitet.  Die  vom  Chlorsilber  befreite  Lösung  wurde  vor- 
sichtig in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  verdunstet, 
wobei  grosse  Prismen  zurückblieben.  Die  Verbindung  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  nnd  enthält  kein  Kry  stall  wasser. 
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0,240  Grm.  der  bei  110®  getrockneten  Substanz  gaben 
0,3920  CO2  und  0,106  H2O. 


Ber. 

Gef. 

Cg 

96 

44,8 

44,6 

Hio 

10 

4,7 

4,9 

N* 

28 

13,1 

— 

O5 

80 

37,4 

— 

214 

100,0 

^’Arnidototuylsavres  BaryunXy  2(CgHgN02)Ba  + lOHjO. 
Die  Schwefelsäure  Verbindung  wurde  mit  tiberschtissigem 
kohlensauren  Baryum  gekocht  Beim  langsamen  Verdunsten 
der  filtrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  schieden  sich  grosse, 
\^llkommen  durchsichtige,  scharf  ausgebildete  Tafeln  aus. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  verliert  über 
Schwefelsäure  8H2O.  Die  letzten  zwei  Moleküle  H2O  ent- 
weichen erst  bei  100®. 

0,305  Grm.  verloren  0,0876  H2O  und  gaben  0,1155  BaS04. 

■ Ber.  Gef. 

10H«O  29,2  p.C.  28,8 

2(C8HgNO,)Ba  31,1  „ Ba  31,2 


Um  \}-Amidotoluylsaures  darzustellen,  wurde  p-Nitro- 
toluylsäure-Aether  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  er- 
hitzt Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  schieden  sich  weisse 
Krystalle  aus , die  leicht  als  salzsavre  ^-Amidototuylsmre  er- 
kannt wurden. 

0,2968  Grm.  gaben  0,2262  AgCl. 

Ber.  Gef. 

CgHgNOjHCl  19,0  CI  18,9 


Offenbar  war  also  durch  die  Wirkung  der  concentrirten 
Salzsäure  der  gebildete  p-Amidotoluylsäure  - Aether  zerlegt 
worden. 


Para-Amidototuylsäure-Amidy  N | 

' 1I2 

löst  das  Amid  der  p-Nitrotoluylsäure  in  der  geringsten  Menge 
siedenden  Wassers,  fügt  überechüssiges  Schwefelammonium 
hinzu,  kocht  einige  Zeit  und  verdampft  dann  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunstet  Man  erhält  so 
grössere  Krystalle,  die  Krystallwasser  enthalten. 
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0,552  Grm.  verloren  bei  115o  0,058  H2O. 

0,2226  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gaben  0,516002 
und  0,1394  H2O. 


Ber. 

Gef. 

Cg 

96 

64,0 

63,2 

Hio 

10 

6,7 

6,9 

N* 

28 

18,7 

— 

0 

16 

10,6 

— 

150 

100,0 

CgHioNjO 

+ H*0  10,7  p.C.  H4O  10,5 

Das  Amid  ist  nur  in  ganz  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
schon  in  lauwarmen  ist  es  reichlich  löslich.  Aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  stets  flüssig  ab  und  erstarrt 
erst  nach  einiger  Zeit.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
bei  115®.  Durch  Kochen  mit  Kali  zerfällt  das  Amid  in  Am- 
moniak und  p-Amidotoluylsäure. 

8)  Para-Diazoamidotoluylsäure,  p-Chlortoluylsäure, 

p-Oxytoluylsäura 

Para  - Diazoamidololuylsäurc,  Eine  alkoholische  Lösung 
von  p-Amidotoluylsäure  scheidet  auf  Zusatz  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  salpetriger  Säure  einen  orangegelben  Nie- 
derschlag ab.  Derselbe  ist  wahrscheinlich  \i-Diazoamidotoluyl- 
säure.  Kocht  man  ihn  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet 
sich  unter  Entwickelung  von  Stickgas  ein  röthlicher  Körper» 
der,  durch  Papier  sublimirt,  leicht  in  blendend  weissen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Diese  Krystallc  sind  \}-Chlor- 
toluylsäure  y während  das  Filtrat  davon  p-Amidotoluylsäure 
enthält 

0,1174  Grm.  der  bei  120®  getrockneten  Säure  gaben  0,096 
AgCl. 

Ber.  Gef. 

CgH^ClO«  20,8  p.C.  CI  20,2 

\i-Chlortoluylsäure y CgH7C102,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Die  Säure  schmilzt  bei  203®.  Sie  ist  identisch  mit  der  Säure, 
welche  Herr  Vollrath  durch  Oxydation  des  Chlorxylols 
CgHaCl(CH3)2  mit  Chromsäure  erhalten  hat 


■ 
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^-Oxytoluylsävre , Die  Oxysäuren  lassen  sich 

aus  den  Amidosäuren  am  leichtesten  nach  dem  Verfahren  von 
G r i e 8 s darstellen,  durch  Kochen  der  Diazosäuren  mit  Wasser. 
In  die  concentrirte,  gut  abgekUblte  Lösung  der  salpetersauren 
p- Amidotoluylsäure  wurde  ein  langsamer  Strom  von  salpetriger 
Säure  geleitet  Der  gebildete  Niederschlag  von  salpetersaurer 
p-Diazotoluylsäure  vermehrte  sich  noch  nach  einigem  Stehen. 
Er  wurde  abfiltrirt,  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers 
eingetragen  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  stark  eingeengt.  Durch  Salpetersäure  wurde  die 
gebildete  '^-Oxyloluylsäure  gbfällt  Die  kleine  Menge  der  er- 
haltenen Substanz  erlaubt  keine  eingehenden  Keinigungs- 
versuche.  Unser  Product  war  noch  mit  einer  kleinen  Menge 
einer  Nitrosäure  verunreinigt 

0,242  Grai.  bei  120‘>  getrockneter  Substanz  gaben  0,4875 
CO2  und  0,1049  H2O. 


Der. 

Gef. 

Cg 

96 

63,1 

62,1 

Hg 

8 

5,3 

5,3 

O3 

48 

31,6 

— 

152 

100,0 

Wir  erhielten  die  p-Oxytoluylsäure  in  Gestalt  kleiner, 
gelblicher  Prismen.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  beissem  leicht  löslich.  Sie  .scheint  ein  Molekül  Kry- 
stall Wasser  zu  enthalten.  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  wenig 
löslich. 

Nitro- Oxytoluylsäure ^ CyH7(N02)03.  Das  Filtrat  von 
der  Darstellung  der  salpetersauren  p-Diazotoluylsäure  blieb  , 
nach  nochmaligem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen.  Es  schied  sich  daraus  eine  reich- 
liche Krystallisation  von  röthlicher  Farbe  ab.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielten  wir  daraus  ein  aus 
sehr  feinen  Nadeln  bestehendes,  gelbliches  Kry stallpulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  viel  Aehnlichkeit  mit  Sal- 
peterkrystallen  zeigte.  Der  Körper  ist  wohl  i^-NUro-Oxy- 
loluylsäure. 

0,2346  Grin.  der  bei  J30<^  getrockneten  Substanz  gaben 
0,4167  CO2  und  0,0807  H2O. 
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Bcr. 

Gef. 

Cg 

96 

48,7 

48,4 

H, 

7 

3,6 

3,8 

N 

14 

7,1 

— 

O5 

80 

,40,6 

— 

197 

100,0 

• 

Dmitro-Kressoly  C7H(j(N02)20  (?).  Wie  oben  angegeben, 
batten  wir  die  p-Oxytoluylsäure  erhalten  durch  Fällen  der 
stark  eingeengten  ammoniakali sehen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure. Um  eine  weitere  Menge  der  Oxy säure  zu  erhalten, 
wurde  die  Mutterlauge  eingedampft.  Es  trat  hierbei  eine  leb- 
hafte Gasentwickelung  ein,  und  es  schieden  sich  rasch  gelbe 
Krystalle  ab.  Diese  Krystalle  lösten  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  siedendem,  wobei  sie  schmolzen  und  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  zu  verflüchtigen  schienen.  Die  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Substanz  schmolz  bei  85 
0,129  Grm.  gaben  0,2016  CO2  und  0,0405  H2O. 


Bcr. 

Gef. 

C7 

84 

42,4 

42,6 

He 

6 

3,1 

3,5 

N* 

28 

14,1 

— 

Os 

80 

40,4 

— 

198 

100,0 

Nach  L.  Duclos  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  109,  141)  ist 
* übrigens  das  Dinitro-Kressol  eine  Flüssigkeit. 


XLIX. 

lieber  die  maassaiialytisclie  Bestimmung  löslicher  Ferro- 
imd  Ferridcyanverbiiidiuigen  luid  eine  Titrestelluiig  für 

Chamäleon. 

Von 

Dr.  Wüh.  Priedr.  Gintl, 

Assistenten  an  der  Lehrkanzel  für  Chemie  der  Universität  zu  Prag. 

(A.  d.  65.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Mai  1867.) 

Ich  bin  gelegentlich  einer  Arbeit  über  eine  interessante 
Ferrocyanverbindung,  deren  Resultate  ich  demnächst  der 
k.  k.  Akademie  vorzulegen  die  Ehre  haben  werde,  wiederholt 
in  die  Lage  gekommen , Bestimmungen  des  Ferrocyans  aus- 
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fuhren  zu  müssen.  Da  die  bekannten  gewichtsanaly tischen 
Bestimmungsmethoden  ziemlich  viel  Zeitaufwand  erfordern, 
versuchte  ich  die  nothwendigen  Bestimmungen  auf  dem  Wege 
der  Maassanalyse  durchzuführen,  und  griff  zu  der  von  E.  de 
Haen  (Annal.  der  Chemie  und  Pharmacie,Bd. 90,  S.  160)  ange- 
gebenen Methode  der  Bestimmung  mittelst  Chamaeleon.  Da 
indess  die  mit  dieser  Methode  erzielbaren  Resultate  sich, 
selbst  bei  noch  so  aufmerksamer  Durchführung,  als  für  Be- 
stimmungen von  wissenschaftlichem  Werthe  viel  zu  unsicher 
erwiesen,  wie  diess  übrigens  schon  F.  Mohr  in  seinem  Lehr- 
buche der  Titrirmethode  ausführlich  erörtert  hat,  war  ich 
bemüht,  die  Methode,  wenn  möglich,  dahin  abzuändem,  dass 
sie  eine  grössere  Uebcreinstimmung  der  Resultate  zuliesse, 
was  mir  denn  in  der  That  auch  gelang.  Ich  fand,  dass  wenn 
man,  statt  Chlorwasserstoffsäure  zum  Ansäuren  der  zu  mes- 
senden Ferrocyanlösung  zu  verwenden,  Schwefelsäure  an- 
wendet, jene  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit,  die  bei  An- 
wendung von  Chlorwasserstoffsäure,  (ausser  bei  sehr  starker 
Verdünnung)  schon  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  der  Cha- 
maeleonlösung  zum  Vorscheine  kommt,  und  die,  da  ihr  Vor- 
handensein die  sichere  Erkennung  der  Endreaction  äusserst 
schwierig,  ja  unmöglich  macht,  die  eigentliche  Quelle  des 
Fehlers  in  sich  schliesst ; nicht,  oder  doch  nur  in  verhältniss- ' 
mässig  concentrirten  Lösungen  auftritt  Da  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung,  wenn  sie  circa  0,2  — 0,25  Grm. 
der  Ferrocyanverbindung  in  100  C.C.  Wasser  gelöst  enthält, 
vom  Anfänge  bis  zum  Ende  der  Operation  völlig  klar  bleibt, 
so  ist  man  bei  einiger  Uebung  schon  hier  leicht  in  der  Lage, 
das  Eintreten  einer  durch  die  ersten  Spuren  des  überschüs- 
sigen Chamaeleons  bedingten  röthlichen  Färbung  der  Flüssig- 
keit mit  grösster  Schärfe  wahrzunehmen.  Da  indess  bei  dem 
Umstande,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatze  der  ersten 
Tropfen  von  Chamaeleonlösung  eine  deutliche  und  zwar  ge- 
sättigt gelbe  Färbung  aimimmt,  der  Uebergang  der  Färbung 
aus  gelb  in  gelbroth  zu  beobachten  ist,  was  einem  minder 
Geübten  immerhin  noch  einige  Schwierigkeit  bereiten  kann, 
so  lässt  sich  diesem  Uebelstande  noch  dadurch  leicht  ab- 
helfeu , dass  man  der  zu  titrireuden  Lösung  einer  Ferrocyan- 
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Verbindung  eine  Spur  eines  löslichen  Eisenoxydsalzes  zusetzt. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  wie  begreiflich  eine  blaue  Fär- 
bung an,  die  nach  dem  Zusatze  von  Schwefelsäure  in  ein 
reines  Blau-grün  übergeht  Diese  letztere  Färbung  erhält 
sich  nun  so  lange,  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  zugegen 
ist,  und  geht  erst  mit  dem  Verschwinden  der  letzten  Spur 
desselben,  in  eine  gelbe  über,  die  durch  weiteren  Zusatz  von 
Chamaeleonlösung  endlich  in  Roth  hinüberzieht  Mit  dem 
Verschwinden  der  grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  präcis  das 
Ende  der  Operation  angezeigt,  und  es  bedarf,  sofern  nicht 
überflüssig  viel  von  dem  Eisenoxydsalze  zugesetzt  wurde, 
keiner  besonderen  Uebung,  um  den  Uebergang  derselben  in 
Gelb  mit  Sicherheit  wahrzunehmen. 

Behufs  der  Ermittelung  der  Brauchbarkeit  der  so  modi- 
ficirten  Methode,  stellte  ich  zunächst  durch  sechsmaliges  Um- 
krystallisiren  von  käuflichem  Blutlaugensalz  und  durch  wie- 
derholtes partielles  Ausfällen  desselben  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  mit  reinem  Alkohol  ein  möglichst  reines  Ferrocyan- 
kalium  dar.  Eine  mit,  zuletzt  noch  aus  Wasser  krystalli- 
sirtem , dann  zerriebenem  und  zwischen  Filtrirpapier  abge- 
presstem lufttrockenen  Salze  vorgenomraene  Wasserbestim- 
mung, ergab  einen  Wassergehalt  von  12,67p.C.,  entsprechend 
der  Formel  CyFe,  -|-  2(CyK)  -|-  3HO,  welche  12,7  8 p.C.  Wasser 
fordert.  Andererseits  verwendete  ich  Chamaeleonlösungen 
von  verschiedenem  Werthe,  der  jedesmal  kurz  vor  Ausfüh- 
rung des  Versuches  durch  vergleichende  Stellung  des  Titres 
gegen  Eisen,  sowie  gegen  schwefelsaures  Eisenoxydulam- 
moniak und  Oxalsäure  mit  grösster  Genauigkeit  ermittelt 
wurde.  Zur  Messung  des  jedesmaligen  Verbrauches  an  Cha- 
maeleonlösung bediente  ich  mich  einer  Messpipette  von  20  C.C. 
Inhalt  mit  Vio  Theilung  und  solcher  Länge,  dass  sie  auch  das 
Ablesen  von  Y20  C.C.  mit  Sicherheit  gestattete.  Die  Regu- 
lirung des  Ausflusses  wurde  durch  ein  am  oberen  verengten 
Ende  der  Pipette  aufgesetztes  mit  einem  Quetschhahn  und 
einem  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenen  Glasröhrchen  ver- 
sehenes Cautschuckrohr  bewerkstelligt*). 


*)  Ich  nehme  hierbei  Gelegenheit,  die  Anwendung  einer  derartig 
adjuBtirten  Messröhre  für  Chamäleonlösungen  zu  empfehlen,  da  sie  trotz 
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1.  Versuchsreihe. 

I.  Es  wurden  1,78725  Grm.  des  reinen  Ferrocyankaliums 
in  circa  900  C.C.  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  5 C.C. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  hierauf  Chamae- 
leonlösung  tropfenweise  zufli essen  gelassen.  Schon  nach  Zu- 
satz der  ersten  Tropfen  trat  eine  deutliche  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit  ein,  die  nach  Verbrauch  von  10,3  C.C.  der  Cha- 
niaeleonlösung  eine  deutlich  wahrnehmbare  bleibende  Nuan- 
cirung  in  Roth  zeigte,  1 C.C.  der  verwendeten  Chamaeleon- 
lösung  entsprach  im  Mittel  0,02304  Grm.  metallischen  Eisens ; 
diess  mit  10,3  multiplicirt  giebt  0,237312  Grm.  Eisen  und 

der  wiederholt  gegen  dieselbe  geltend  gemachten  Bedenken  weit  be- 
quemer ist,  als  die  einer  Ausgussbürette,  und  zudem  ein  schärferes  Ab- 
lesen zulässt.  Da  bei  Benutzung  eines  innen  vollkommen  glatten  (etwa 
eines  nicht  vulkanisirten)  Cautchouckröhrchens,  und  eines  gut  schliessen- 
den  Quetschhahnes,  ein  ungenügender  Verschluss  (den  Blondlot 
[Joum.  de  Pharm,  et  de  Chem.  40,  31]  überdiess  noch  durch  Anfetten 
der  Innenwand  des  Cautcbouckrohres  beseitigt  wissen  will)  ohnediess 
nicht  zu  besorgen  ist , so  bleibt  nur  der  so  oft  erwähnte  üebelstand  zu 
bekämpfen,  dass  durch  Temperaturschwankungen  leicht  ein  Austropfen 
von  Flüssigkeit  stafliinden  kann.  Da  es  keineswegs  rathsam  ist,  die 
Chamäleonlösung  lange  in  Büretten  herumstehen  zu  lassen , so  können 
die  Temperaturschwankungen,  denen  eine  solche  Bürette  ausgesetzt  ist, 
wenn  man  sie  nicht  selbst  provocirt,  ohnehin  nur  unbedeutend  sein, 
indess  kann  man  einem  unliebsamen  Einflüsse  derselben  dadurch  leicht 
ausweichen , dass  man  sowohl  beim  Einstellen  auf  den  Nullpunkt  der 
Scala,  sowie  bei  der  Ausführung  der  Bestimmungen  selbst,  die  letzten 
Tropfen  nicht  durch  das  Oeffnen  des  Quetschhahnes  ausfliessen  lässt, 
sondern  den  Abfluss  derselben  dadurch  bewerkstelligt,  dass  man  den 
mit  Luft  erfüllten  Theil  der  Messröhre  mit  der  Hand  anfasst,  wo  dann 
durch  die  hierdurch  bedingte  Temperaturerhöhung,  in  Folge  der  Aus- 
dehnung der  Luftschichte  ein  Austreten  von  Flüssigkeit  aus  der  Bürette 
erfolgt.  Hat  sich  nach  Entfernung  der  Wärmequelle  die  in  der  Köhre 
eingeschlossene  Luftsäule  wieder  auf  die  Zimmertemperatur  abgekühlt, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  (deren  Ende  allmählich  spitz 
zulaufen  und  mit  einer  feinen  Oefinung  versehen  sein  muss)  um  etwas 
gehoben,  und  die  Spitze  der  Röhre  ist  mit  Luft  gefüllt,  ohne  dass  die- 
selbe irgend  ein  Bestreben  hätte  aufzusteigen.  Es  ist  klar,  dass  eine 
Pipette  oder  Bürette  bei  Anwendung  dieses  Kunstgriffs  leicht  Diffe- 
renzen in  der  Temperatur  bis  12«  C.  verträgt,  ohne  dass  ein  Eindringen 
von  Luftblasen  und  ein  unbeabsichtigtes  Austreten  von  Flüssigkeit  zu 
besorgen  wäre. 
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diese  mit  dem  Factor  für  Ferrocyankalium  7,5435  *)  multip- 
licirt  giebt  1,79016  Grm.  Ferrocyankalium  statt  1,78725,  so- 
mit 100,16  p.C.  statt  100. 

II.  1,14625  Grm.  reines  Ferrocyankalium  zu  500  C.C. 
Flüssigkeit  gelöst,  mit  5 C.C.  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt,  verbrauchten  6,6  C.C.  obiger  Cbamaeleonlö- 
sung  = 1,147093  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,07 
statt  100. 

III.  2,7195  Grm.  Ferrocyankalium  zu  1500  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst,  und  mit  10  C.C.  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure versetzt,  verbrauchten  15,7  C.C.  obiger  Cbamaeleon- 
lösung,  diesen  entspricht  2,728691  Grm.  FeiTocyankalium, 
somit  100,34  statt  100. 

2.  Versuchsreihe. 

s 

1 C.C.  der  verwendeten  Cbamaeleonlösung  entsprach  im 
Mittel  0,016239  Grm.  metallischen  Eisens. 

IV.  1,83975  Grm.  reines  Ferrocyankalium,  zu  600  C.C. 
Flüssigkeit  gelöst,  mit  4 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  einer  Spur  Eisenchloridlösung  blau 
geßlrbt,  verbrauchten  bis  zum  Verschwinden  der  blaugrünen 
Färbung  15  C.C.  Cbamaeleonlösung. 

Hieraus  berechnet  sich  1,837483  Grm.  Ferrocyankalium, 
somit  gefunden  99,88  statt  100. 

V.  1,9565  Grm.  Ferrocyankalium,  zu  500  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  6 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  Eiseuchlorid  gefärbt,  verbrauchten  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blaugrUnen  Färbung  16  C.C.  Chamaeleou- 
lösung. 

Gefunden  1,95996  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,17 
statt  100. 

VI.  1,0555  Grm.  Ferrocyankalium  zu  400  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst,  mit  3 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Eisenchlorid  gefärbt , verbrauchten  8,6  C.C. 
Cbamaeleonlösung. 

*)  In  Mohr’s  Lehrbuch  der  Titrirmethode  (1862)  findet  sich  irriger 
Weise  der  Factor  7,541  angeführt. 
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Diesen  entsprechen  1,053482  Grm.  Ferrocyankaliuni,  so- 
mit gefunden  99,98  statt  100. 

3.  Versuchsreihe. 

1 C.C.  der  verwendeten  Chamaeleonlösung  entsprach  im 
Mittel  0,014307  Grm.  metallischen  Eisens. 

VII.  0,662  Grm.  Ferrocyankalium  zu  300  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst , mit  2 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert, verbrauchten  6,15  C.C.  Chamaeleonlösimg. 

Gefunden  0,663732  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,26 
statt  100. 

VIII.  0,6245  Grm.  Ferrocyankalium  zu  600  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  6 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  ver- 
setzt, verbrauchten  5,8  C.C.  Chamaeleonlösung. 

Gefunden  0,625959  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,23 
statt  100. 

IX.  0,8785  Grm.  Ferrocyankalium  zu  500  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  3 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert, verbrauchten  8, 1 5 C.C.  Chamaeleonlösung. 

Gefunden  0,87958  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,12 
statt  100. 

Aus  den  Resultaten  der  hier  angeführten  Versuche  er- 
giebt  sich  ohne  Zweifel,  dass  die  Methode  mit  der  angegebenen 
Modihcation  eine  ziemliche  Genauigkeit  erreichen  lässt,  denn 
die  Zahl  0,46  als  grösste  Differenz  ist  immerhin  zulässig.  Es 
ist  aus  den  angeführten  Versuchen  zugleich  zu  entnehmen, 
dass  weder  die  Quantität  der  zum  Ansäuern  verwendeten 
Schwefelsäure,  sofern  sie  nicht  unter  das  Minimum  von  1 Grm. 
auf  0,2  Grm.  der  Ferrocyanverbindung  herabsinkt,  noch  auch 
der  Grad  der  Verdünnung,  irgendwie  einen  störenden  Einfluss 
nimmt,  sowie,  dass  auch  der  zur  Bestimmung  zu  verwenden- 
den Menge  der  Substanz  nicht  sehr  enge  Grenzen  gezogen 
sind.  Es  ist  klar,  dass  die  erörterte  Methode  auch  für  die  Be- 
stimmung vön  löslichen  Ferridcyanverbindungen  Anwendung 
finden  kann , wenn  man  dieselben  durch  Reduction  vorher  in 
Ferrocyanverbindungen  übergeftihrt  hat,  und  es  ist  nur  zu  er- 
wähnen, dass  sich  zum  Zwecke  dieser  Reduction  Natrium- 
Amalgam  weit  besser  eignet,  als  die  übrigen  gewöhnlich  vor- 
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geschlagenen  Mittel  ^ von  denen  Bleioxyd  schon  wegen  der 
nachherigen  Anwendung  von  Schwefelsäure,  selbstverständ- 
lich hier  ohnediess  nicht  mit  Vortheil  angewendet  werden 
kann.  Man  hat  bei  Anwendung  von  Natrium-Amalgam  nichts 
weiter  nöthig,  als  ein  paar  erbsengrosse  Stücke  desselben  in 
die,  in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefässe  befindliche  ferrid- 
cyanhaltige  Lösung*)  einzutragen,  wo  dann  ohne  Anwendung 
von  Wärme  dieKeduction  sehr  rasch  erfolgt,  und  in  längstens 
10  Minuten  beendet  ist 


Da  es  nach  dem  Gesagten  keiner  Schwierigkeit  unter- 
liegt, Ferrocyan Verbindungen  mit  Sicherheit  maassanalytisch 
zu  bestimmen,  so  besitzen  wir  anderseits  in  diesen , und  zwar 
insonderheit  in  dem  Ferrocyankalium  eine  schätzenswertbe 
Substanz  zur  Ermittlung  des  Titres  einer  Chamaeleonlösung. 
Es  eignet  sich  das  Ferrocyankalium  hierzu  um  so  besser , als 
es  sich  verhältnissmässig  leichter  rein  darstellen  lässt  als  das 
schwefelsaure  Eisenoxydul -Ammoniak , mit  dem  es  die  Be- 
ständigkeit bei  der  Aufbewahrung  gemein  hat,  während  es 
vor  dem  metallischen  Eisen  und  der  Oxalsäure  das  voraus 
hat,  dass  es  im  Gegensätze  zu  ersterem  weniger  Zeit  und  Vor- 
sicht zur  Auflösung  erheischt,  im  Gegensätze  zu  letzterer  aber 
ein  weit  rascheres  und  sicheres  Titriren  zulässt.  Ein  weiterer 
nicht  zu  verkennender  Vortheil  liegt  in  dem  hohen  Aequiva- 
lente  der  Verbindung,  das  etwa  vorkommende  Fehler  bei  der 
Umrechnung  auf  Eisen  ziemlich  klein  erscheinen  lässt  Be- 
rechnet man  z.  B.  aus  der  oben  angeführten  Bestimmung  III, 
die  die  grösste  Abweichung  von  dem  richtigen  Resultate  zeigt, 
aus  der  Menge  des  verwendeten  Ferrocyankaliums  den  Titer 


2 7195 

des  Chamaeleons  gegen  Eisen,  seist:  = 0,360509  Eisen 

und  diess  getheilt  durch  die  Zahl  der  verbrauchten  C.C.  = 
15,7,  giebt  0,022962  als  die  einem  C.C.  der  Chamaeleonlösung 
entsprechende  Eisenmenge,  während  der  directe  auf  Eisen 
gestellte  Titer  nach  der  Correctur  = 0,02304  ist  Die  aus 
einer  minder  genauen  Bestimmung  berechnete  Zahl  zeigt  dem- 


♦)  Die  Reduction  muss  jedoch  immer  in  neutraler  oder  beziehungs- 
weise alkalisch  reagirender  Lösung  vorgenommen  werden. 
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nach  gegen  die  durch  directe  Stellung  auf  Eisen  ermittelte 
eine  Differenz,  die,  da  ihr  Werth  erst  mit  der  fünften  Decimale 
beginnt,  für  gewöhnliche  Bestimmungen  ganz  ausser  Acht  ge- 
lassen werden  kann.  Zum  Schlüsse  sei  es  mir  noch  erlaubt, 
darauf  hinzuweisen,  dass  es  zur  Vereinfachung  der  Berech- 
nungen von  mit  Hilfe  von  Chamaeleon  ausgeführten  Bestim- 
mungen sehr  vortheilhaft  ist,  den  Werth  der  Chamaeleon- 
lüsung,  statt  ihn  durch  die  einem  C.C.  entsprechende  Eisen- 
menge auszudrücken,  auf  H = 1 zu  beziehen  und  für  100  C.C. 
zu  berechnen.  Man  hat  dann  nur  nöthig,  das  Product  aus 
den  jeweilig  verbrauchten  C.C.  der  Chamaeleonlösung  und 
dem  Werthe  von  100  C.C.  gegen  H ==  1 mit  dem  Aequiva- 
lente  der  gesuchten  Verbindung  zu  multipliciren  und  den  De- 
cimalpunkt  um  zwei  Stellen  nach  links  zu  rücken,  und  erfährt 
ohne  Anwendung  von  Factoren , deren  Richtigkeit  man  doch 
immer  zu  controliren  bemüssigt  ist,  die  gesuchte  Zahl. 


L. 

lieber  die  isomeren  Zinnsäuren. 

Von 

C.  F.  Barfoed. 

(Vidensk.  Selsk.  Skrift.  6.  Baenke,  VII.) 

Trotz  der  vielen  gründlichen  Untersuchungen  über  die 
Zinnsäuren  sind  doch  mehrere  hem erkens werthe  Eigenschaften 
derselben  noch  nicht  hervorgehoben  und  diess  geschieht  nun 
von  dem  Vf.  in  einem  Aufsatz,  aus  dem  wir  das  Wesentliche 
mittheilen. 

1)  Verhalten  gegen  Natron,  Nur  in  einer  späteren  Ab- 
handlung Frömy’s  finden  wir  die  Bemerkung,  dass  Zinn- 
säure sich  anders  gegen  Natron  als  gegen  Kali  verhält,  indem 
sie  sich  als  Natronsalz  kaum  in  Wasser  löse.  Die  anderen 
Beobachter  geben  sie  als  gleiche  Weise  in  Natron  wie  in  Kali 
löslich  an.  Der  Vf.  hat  das  Verhalten  genauer  untersucht 
und  giebt  als  Resultat  davon  an:  wenn  eine  ^ Zirmsäurelösung 
in  Säuren  durch  Kalilauge  gefällt  rrh'd,  so  löst  sich  der  Nieder- 
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schlag  im  lieber schuss  des  Fällungsmittels  leicht  auf,  rächt  so  bei 
Amvendung  von  Natronlauge»  Dieser  Satz  bedarf  jedoch  ge- 
wisser Einschränkungen.  Wird  nämlich  die  klare  Auflösung 
in  Kali  mit  einem  weiteren  Ueberschuss  von  Kali  in  beträcht- 
licher Menge  versetzt,  so  entsteht  auch  darin  wieder  eine 
Fällung ; wird  dagegen  eine  sehr  verdünnte  Zinnsäurelösung 
tropfen  weis  unter  Ümschütteln  mit  Natronlauge  versetzt,  so 
verschwindet  der  anfangs  entitandene  Niederschlag  wieder 
und  erscheint  erst  von  Neuem  bei  mehr  Zusatz  von  Natron, 
während  ein  hinreichender  Ueberschuss  des  letztem  alle 
Zinnsäure  niederschlägt , namentlich  wenn  die  Lösungen  von 
Haus  aus  nicht  zu  verdünnt  waren. 

Eine  klare  Zinnsäurelösung  in  Kali  wird  selbst  durch 
wenig  Natronlauge  gefällt.  Alle  diese  Niederschläge  lösen 
sich  in  reinem  Wasser  und  bilden  sich  wieder  bei  Natroiizu- 
satz,  sie  sind  aber  unlöslich  in  schwachem  Weingeist  und 
diese  Mittel  benutzte  der  Vf.  zu  ihrem  Auswaschen. 

Der  Vf.  hat  die  aus  einer  klaren  salzsauren  Lösung  der 
Zinnsäure  durch  Natron  ausgefällte,  mit  Weingeist  gewaschene 
und  bei  100®  getrocknete  Verbindung  analysirt  und  fand 
darin 

86,49  p.C.  Zinnsäure,  . . 

4,12  „ Natron, 

9,39  „ Wasser  (Verlust). 

« »»  « 

Diess  entspricht  der  Formel  Na^’Sno  8H.  Sie  bildet 
weisse  harte  gummiartige  Körner,  die  gepulvert  mit  Salzsäure 
behandelt  bei  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  sich  lösen.  Ob 
solche  Fällungen  immer  dieselbe  Zusammensetzung  haben, 
lässt  der  Verfasser  dahin  gestellt,  denn  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  scheinen  höchst  mannichfaltige  Proportionen  in 
den  zinnsauren  Salzen  obzuwalten. 

Da  die  Verbindung  der  » Zinnsäure  mit  Natron  sich  leicht 
im  Ueberschuss  von  Natronlauge  löst,  so  empfiehlt  sich  diess 
Alkali  nicht  nur  als  ein  qualitatives  Unterscheidungsmittel 
der  “Zinnsäure  und  Zinnsäure,  sondern  auch  als  ein  quanti- 
tatives Trennungsmittel.  Im  letzteren  Falle  dürfte  es  bei  dem 
überaus  langsamen  Fortgang  des  Auswaschens  mit  schwachem 
Weingeist  zweckmässig  sein,  von  der  zu. untersuchenden  Lö- 

Journ.  f.  prakt.  Choraic.  CI.  Q.  24 
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sung  eine  bestimmte  Zahl  C.C.  zur  Ermittelung  des  ganzen 
Zinngehalts , eine  andere  Zahl  C.C.  zur  Fällung  mit  Natron- 
lauge und  von  dem  Filtrat,  was  hierbei  resultirt,  eine  aliquote 
Menge  C.C.  zur  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zu  benutzen.  Dieses  Verfahren  ist  dem  bisherigen  der 
Fällung  durch  Salzsäure  weit  vorzuziehen,  denn  wo  diese 
nichts  mehr  fällt,  bringt  Natron  noch  einen  Niederschlag  her- 
vor, abgesehen  von  der  Verwaadlung,  welche  starke  Salzsäure 
an  Zinnsäure  auszuUben  vermag. 

2)  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff.  lin  Allgemeinen 
stimmen  die  Angaben  darin  Uberein,  dass  das  Verhalten  der 
beiden  Zinnsäuren  gegen  Schwefelwasserstoff  ein  und  das- 
selbe sei  und  nur  in  Bezug  auf  die  Bezeichnung  der  Farben 
wichen  sie  hie  und  da  von  einander  ab.  Die  Einen  nennen 
das  Sulfid  hellgelb.  Andere  schmutziggelb.  Auch  in  Bezug 
darauf  weist  der  Vf.  nach,  dass  das  Verhalten  der  ^ Zinnsäure 
gegen  Schwefelwasserstoff  ein  anderes  ist,  als  das  der  Zinn- 
säure. 

A.  Die  ^Zinnsäure,  durch  Salpetersäure  dargestellt, 
schwach  getrocknet , mit  starker  Salzsäure  und  nachher  mit 
Wasser  behandelt,  giebt  eine  Auflösung,  die  verdünnt  durch 
Schwefelwasserstoffgas  nach  einiger  Zeit  einen  anfangs  ganz 
weissen  Niederschlag  giebt , der  jedoch  bald  gelblich , später 
gelbbraun  und  bei  24stUndigem  Stehen  in  einer  verstopften 
Flasche  dunkelbraun  wird.  Getrocknet  ist  er  anfangs  noch 
dunkler  und  ganz  trocken  sieht  er  geradezu  schwarz  aus,  ist 
aber  in  dünnen  Platten  braunroth  durchsichtig  und  giebt  ein 
braunes  Pulver. 

\ 

Eine  concentrirtere  und  saurere  Lösung  von  Zinnsäure 
giebt  mit  Schwefelwasserstoff’  einen  helleren  Niederschlag, 
der  so  schön  gelb  sein  kann,  wie  die  Fällung  der  ‘'Zinnsäure, 
aber  unter  der  Flüssigkeit  allmählich  dunkler  wird  und 
schliesslich  in’s  Braungelbe  übergeht. 

Diese  Niederschläge  bestehen  stets  aus  wechselnden 
Mengen  Schwefel  und  Zinn , in  denen  Jedoch  niemals  2 At. 
Schwefel  auf  1 At  Zinn,  sondern  weniger  enthalten  ist 
Ausserdem  enthalten  sie  stets  schwankende  Quantitäten  von 
‘‘Zinnsäure,  je  nachdem  die  Lösung  stark  oder  schwach,  ver- 
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dünnt  oder  concentrirt,  kalt  oder  warm  gefällt  wurde.  Chlor 
ist  in  ihnen  nicht  zu  finden , wenn  sie  nur  einige  Zeit  unter 
der  Flüssigkeit  verweilt  haben.  Der  Vf.  sieht  sie  an  als  Ge- 
menge, nicht  als  Verbindungen  von  xSnS.2  + ySn02. 

Mit  Natron  geben  sie  keine  klaren  Auflösungen,  sondern 
hinterlassen  einen  reichlichen  weissen  Rückstand  von  **zinn- 
saurem  Natron,  es  sei  denn,  dass  sie  sehr  verdünnt  tropfen- 
weis mit  Natronlauge  geschüttelt  werden  (s.  oben).  Das 
Filtrat  davon  fällt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  hellgelb  und  der 
Niederschlag  verhält  sich  in  seiner  Leichtlöslichkeit  wie  das 
Sulfid  der  “Zinnsäure.  — Ammoniak  löst  jene  Schwefel  wasser- 
stoffTällungen  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht,  Salzsäure  fällt 
daraus  einen  nicht  klar  in  Natronlauge  löslichen  Niederschlag. 
— Kali  verhält  sich  ungefähr  wie  Ammoniak. 

Salzsäure  löst  die  Fällungen , wenn  sie  frisch  dargestellt 
und  schnell  ausgewaschen  waren , . nicht  vollständig , sonst 
aber  in  der  Wärme  leicht  und  diese  Lösung  enthält  dann  mehr 
“Zinnsäure  als  ** Zinnsäure. 

Sch wefelwasserstofi“- Schwefelammon  (farbloses)  löst  den 
Niederschlag  in  der  Wärme  leicht,  bevor  diess  aber  geschieht, 
gammelt  sich  erst  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag  am 
Boden  an,  der  wohl  nichts  als  ^Zinnsäure  ist.  Ist  das  Ganze 
gelöst,  so  fällt  Salzsäure  einen  in  Farbe  und  theilweiser 
Unlöslichkeit  in  Natron  mit  dem  ursprünglichen  übereinstim- 
menden Niederechlag. 

Beim  Auswaschen  oxydirt  sich  der  Niederschlag  nicht 
unbeträchtlich  und  vermindert  demgemäss  fortdauernd  seinen 
Schwefelgehalt. 

Die  Entstehung  des  weissen  Niederschlags  Zinnsäure), 
welcher  sich  dem  Schwefelzinn  beimengt,  beruht  augenschein- 
lich auf  der  Neigung,  welche  die  salzsaure  Lösung  der  ‘»Zinn- 
säure  für  sich  allein  besitzt,  beim  längeren  Stehen  sich  in 
ihre  beiden  Bestandtheile  zu  zerlegen  und  diess  geschieht  nur 
schneller  in  der  Schwefel  Wasserstoff  haltigen  Flüssigkeit,  wie 
sich  der  Vf.  durch  besondere  Versuche  überzeugt  hat.  Dazu 
kommt  der  grosse  Widerstand,  den  die  Zinnsäüre  überhaupt 
für  die  Umsetzung  mit  Schwefelwasserstoff  darbietet,  denn 
man  kann  '’ZinnsäureTage  lang  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
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hinstellen  und  schütteln,  ehe  sie  sich  nur  zu  kleinem  Theil  in 
Schwefelmetall  urasetzt. 

B.  Behandelt  man  frisch  bereitete  nicht  zu  schwache 
Lösung  von  flüchtigem  Zinnchlorid  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  entsteht  bald  der  bekannte  lichtgelbe  Niederschlag,  der 
sich  Jahre  lang  so  erhält.  Enthält  die  Zinnlösung  nicht  freie 
Säure,  so  fällt  der  Schwefelniederschlag  rothgelb  oder  orange- 
roth  aus.  Aeltere  Zinnchloridlösungen,  die  schon  einen  Theil 
Zinnsäure  enthalten,  liefern  mehr  schmutzig  oder  braungelbe 
Niederschläge. 

Wird  zu  viel  einer  etwas  starken  Zinnchoridlösung  nur 
wenig  Schwefelwasserstoff  gebracht,  so  entsteht  kaum  gelbe 
Färbung  und  kein  Niederschlag,  aber  dieser  erscheint  sofort 
reichlich  nach  Zusatz  von  Salzsäure. 

Sehr  schwache  und  von  Säure  freie  Zinnchloridlösung 
giebt  bei  Einwirkung  von  wenig  Schwefelwasserstoff  anfangs 
einen  weissen  Niederschlag,  wie  die  salzsaure  Zinnsäurelö- 
sung, aber  beim.  Aus  waschen  wird  der  Niederschlag  gelb. 

. Ausgewaschen  und  feucht  löst  sich  der  Schwefelnieder- 
schlag der  ‘'Zinnsäure  leicht  und  klar  in  allen  Alkalien,  ebenso 
in  erwärmter  schwacher  Salzsäure  und  diese  Lösung  hat 
alle  Reactionen  der  “Zinnsäure:  löslich  im  Ueberschuss  von 
Natron,  nicht  fällbar  durch  Ammoniak  nach  Weinsäurezusatz, 
nicht  gelbgefärbt  durch  Zinnchlorür. 

Beim  Trocknen  dieses  ausgewaschenen  Schwefelzinns  er- 
hält sich  die  hellgelbe  Farbe,  so  lange  es  noch  einigermassen 
feucht  ist , wenn  es  aber  ganz  trocknet  wird  es  dunkler  und 
schliesslich  schwarzbraun,  in  dünnen  Lamellen  schön  roth- 
braun  durchsichtig.  In  der  Wärme  getrocknet  erscheint  es 
fast  schwarz  in  Stücken , hellbraun  als  Pulver.  Dabei  riecht 
es  fortdauernd  nach  Schwefelwasserstoff. 

Auch  dieser  Niederschlag  besteht  nicht  aus  reinem  Zinn- 
sulfid , wie  man  bisher  stets  annahm , sondern  ist  vermengt 
mit  “Zinnsäure. 

Diess  beweist  der  Vf.  durch  eine  Anzahl  Analysen , in 
denen  der  Schwefelgehalt  für  .59  Th.  Zinn  zwischen  25,1  und 
30,9  schwankt  und  kein  Chlorgehalt  sich  vorfindet  Auch 
hier  sind  es  Gemenge  von  SnS2  mit  “SnO.2,  nicht  chemische 
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Verbindungen.  Da  nach  Freiny  schon  beim  gewöhnlichen 
Trocknen  die  *Zinnsäure  theilweis  in  ‘’Zinnsäure  übergeht,  so 
besitzen  jene  getrockneten  Schwefelniederschläge  in  der  Regel 
auch  die  Eigenschaft,  nicht  ganz  in  Natronlauge  löslich 
zu  sein. 

3)  Verhalten  der  ^ Zirmsäure  gegen  Salzsäure. 

Zn  den  älteren  Angaben  von  Berzelius  und  H.  Rose 
über  diesen  Gegenstand  macht  der  Vf.  einige  Berichtigungen, 
welche  in  Folgendem  • bestehen.  Die  gelbe  Farbe , welche 
Berzelius  an  der  mittels  Salpetersäure  dargestellten  und 
nachher  mit  Salzsäure  behandelten  Zinnsäiire  hervorhebt, 
zeigt  sich  nur  an  der  Lösung  und  rührt  entweder  von  unwe- 
sentlichen Beimengungen  an  Eisen  und  Kupfer  her,  oder  von 
einem  Rückhalt  an  Salpetersäure,  die  mit  der  nachher  aufge- 
gossenen Salzsäure  Chlor  entwickelt.  Die  reine  Zinnsäure 
löst  sich  völlig  farblos. 

Die  Ansicht  Rose’s,  dass  1 Aeq.  Zinnsäure  zu  seiner 

Auflösung  mindestens  2 Aeq.  ClilorwasserstofF  bedürfe,  ist 

nicht  richtig,  denn  des  Vfs.  Versuche  lehren,  dass  manchmal 
••  «• 

2 Aeq.  ^Sn  in  1 Aeq.  HCl,  manchmal  5Sn  in  4HC1  gelöst  waren. 
Auch  ist  es  nicht  nöthig,  wie  Rose  angiebt,  um  eine  klare 
Auflösung  zu  erhalten,  die  Zinnsäure  mit  Salzsäure  zu  er- 
wärmen , im  Gegentheil  ist  man  dann  stets  in  Gefahr , die 
Zinnsäure  mehr  oder  weniger  ganz  zu  verlieren. 

Es  hat  nämlich  der  Vf.  die  bemerkenswerthe  Beobach- 
tung gemacht,  dass  urder  Umständen  die  ^ Zinnsäure  in  Berüh- 
rung mit  Chlorwasserstoff  in  ^ Zinnsäure  über  geht.  Diese  That- 
sache  erklärt  einerseits  die  oben  erwähnten  Abnormitäten  im 
Verhalten  der  salzsauren  Zinnsäurelösungen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff, andererseits  die  Angaben  in  den  alten  Versuchen 
Berzelius’  und  H.  Rose’s,  wonach  bei  Destillation  der 
Zinnsäure  mit  Salzsäure  schliesslich  Zinnchlorid  überde- 
stillirt.  Der  Vf.  hat  nun  Über  die  Modalitäten,  welche  diese 
Umwandlung  betreffen , eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt 
und  sich  in  diesen  zur  Scheidung  der  ® Zinnsäure  von  der 
Zinnsäure  hauptsächlich  der  Natronlauge  (s.  oben)  bedient. 
Aus  seinen  Versuchen  ergaben  sich  folgende  Schlüsse : 
a)  in  Bezug  auf  die  Temperatur : bei  verschiedenen  Lö- 
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sungen , die  gleiche  Mengen  Zinnsäurehydrat  und  Salzsäure 
enthalten  und  gleiche  Zeit  digerirten,  fanden  sieh  in  der  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,7  p.C.,  bei  55®  C.  34,8 
p.C.  und  bei  100®  75,8®  p.C.  in  * Zinnsäure  verwandelt; 

b)  in  Bezug  auf  die  Menge  der  Salzsäure ; mit  zuneh- 
mender Menge  der  letzteren  steigt  unter  sonst  gleichen  üno- 
ständen  die  Quantität  der  umgewandelten  ® Zinnsäure ; 

c)  in  Bezug  auf  die  Zeit : digerirt  man  gleiche  Mengen 
®Zinn-  und  Salzsäure,  das  eine  Mal  1 Tag,  das  andere  Mal 
2 Tage  bei  derselben  Temperatur,  so  verwandeln  sich  im 
ersten  Falle  25,2  p.C.,  im  zweiten  34,8  p.C.  in  ® Zinnsäure ; 

d)  die  nähere  Beschaffenheit  des  Zinnsäurehydrats  ist 
aber  von  besonderer  Wichtigkeit : wird  nämlich  das  Hydrat 
etwa  24  Stunden  bei  100®  getrocknet  und  dann  mit  Salzsäure 
behandelt,  so  verwandelt  sich  von  ihm  weit  weniger  in  “Zinn- 
säure als  von  dem  ungetrockneten  Hydrat  unter  sonst  gleichen 
Umständen. 

Aus  allen  zuletzt  angeführten  Versuchen  Hess  sich  daher 
die  Vermuthung  entnehmen,  dass  bei  gehöriger  Anwendung 
aller  für  die  Umwandlung  in  ® Zinnsäure  förderlichen  Um- 
stände eine  völlige  Umwandlung  möglich  sein  müsse  unddiess 
ist  dem  Vf.  auch  gelungen.  Es  Hess  sich  1 Grm.  •’Zinnsäure- 
hydrat  mit  35  Grm.  starker  Salzsäure  in  5 — 6 Tagen  bei  100® 
vollständig  in  “Zinnsäure  überführen. 

Eine  Auflösung  von  reiner  salzsaurer  ® Zinnsäure  ist 
äusserst  geneigt,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
wieder  zu  zersetzen,  namentlich,  wenn  sie  keinen  Ueberschuss 
an  Säure  enthält  oder  sehr  verdünnt  ist  Auch  im  unge- 
lösten 2Justande  zersetzt  sich  die  salzsaure  Verbindung,  z.  B. 
wenn  man  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Salz- 
säure (um  die  “ Zinnsäure  zu  entfernen)  einige  Tage  auf  dem 
Filter  verweilen  lässt  Sie  löst  sich  alsdann  nicht  mehr  voll- 
ständig in  W^asser ; wird  sie  aber  nachher  mit  starker  Salz- 
säure einen  Augenblick  geschüttelt,  so  bewirkt  Zusatz  von 
Wasser  klare  Auflösung. 

Da  die  Verbindung  der  ® Zinnsäure  mit  Chlorwasserstoff 
schwer,  die  der  “Zinnsäure  leicht  in  starker  Salzsäure  sich 
löst,  so  enthält  selbstverständlich  die  über  dem  Niederschlag 
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von  ^ Zinnsäure  stehende  Salzsäure  vorzugsweise  * Zinnsäure 
gelöst;  das  zeigen  auch  alle  Reactionen  dieser  Flüssigkeit. 
Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Destillation  der  letzteren  hin- 
terbleibt, enthält  die  in  Salzsäure  gelöst  gewesene  Zinnsäure, 
während  die  umgewandelte  ® Zinnsäure  als  flüchtiges  Zinn- 
chlorid überdestillirt  ist 


LI. 

lieber  die  Verbindungen  des  Magnesiums. 

J.  Parkinson  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Le- 
girungen  des  Magnesiums  und  Verbindungen  des  Metalls  mit 
gewissen  Metalloiden  angestellt,  deren  Hauptresultate  fol- 
gende sind  (Joum.  Chem  Soc.  [2]  5,  1 1 7). 

Die  Legirungen  des  Magnesiums  darzustellen  hat  grosse 
Schwierigkeiten  theils  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit  des 
Metalls  in  hohen  Temperaturen,  theils  wegen  der  leichten 
Oxydirbarkeit.  Der  Vf.  Wählte  daher  entweder  das  Zusam- 
menschmelzen  in  einem  Strom  Wasserstoff,  oder  unter  Fluss- 
mitteln von  Flussspath  und  Kochsalz  oder  Kryolith.  Dabei 
erfordert  es  besondere  Kunstgriffe,  das  spec.  leichte  Metall 
unter  die  Oberfläche  des  schweren  zu  bringen  und  der  Vf.  hat 
die  zu  diesem  Zweck  ausgesonnenen  Handgriffe  und  Vorrich- 
tungen genau  beschrieben.  Man  sehe  darüber  das  Origi- 
nal nach. 

Im  Allgemeinen  sind  die  mühevollen  Versuche  nur  mit 
einem  sehr  kärglichen  Resultat  herausgekommen,  was  er  selbst 
mit  den  Worten  ausspricht:  „keine  derMagnesiumlegirungen 
verheisst  irgend  eine  praktische  Anwendbarkeit  in  den 
Künsten.“  Aber  auch  die  chemischen  Eigenschaften  sind 
nicht  derartig,  dass  man  auf  Grund  derselben  eine  besondere 
Anwendung  auf  dem  chemischen  Gebiet  sich  versprechen 
könnte. 

Die  Metalle,  mit  denen  der  Vf.  Legirungen  dargestellt 
hat,  sind  Quecksilber,  Natrium,  Zinn,  Cadmium,  Wisinuth, 
Blei,  Zink,  Antimon,  Silber,  Platin,  Kupfer,  Gold,  Aluminium ; 
nicht  möglich  war  es,  das  Magnesium  mit  Eisen,  Kobalt  und 
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Nickel  zu  legiren,  dagegen  liess  sich  Nickel  gleichzeitig  mit 
Kupfer  und  Magnesium  vereinigen.  Diese  letztere  Legirung 
ist  die  einzige,  welche  der  Vf.  quantitativ  untersucht  hat 
(65,63  Cu,  28,24  Ni,  6,34  Mg),  von  allen  übrigen  giebt  er  nur 
die  Verhältnisse  an,  in  denen  er  die  Mischung  machte. 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  über  die  Legi rungen  Folgendes 
sagen : Die  weissen  Metalle  ändern  sich  in  der  Farbe  nicht 

wesentlich , ausgenommen , wenn  der  Betrag  des  Magnesiums 
ein  sehr  grosser  ist,  wie  bei  gewissen  Zinn-,  Silber-  und  Blei- 
legirungen.  Der  Bruch  ist  mehr  oder  weniger  krystallinisch, 
die  Härte  etwas  grösser  als  die  des  Magnesiums  oder  der  da- 
mit vereinigten  Metalle.  Alle  sind  äusserst  spröde,  selbst 
die  dreifachen  von  Gold,  Silber,  Magnesium  und  von  Nickel, 
Kupfer,  Magnesium.  An  der  Luft  laufen  sie  mehr  oder  weniger 
schnell  an  und  Wasser  zersetzen  sie  mehr  oder  weniger  leicht. 
Die  spec.  Gew.  hat  der  Vf.  nur  von  zwei  Legirungen  ange- 
führt, nämlich  Zinn  mit  10  p.C.  Magnesium  geschmolzen  = 
5,2  spec.  Gew.  und  Kupfer  mit  15  p.C.  Magnesium  = 5,95 
spec.  Gew. 

Die  Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Schwefel,  Phos- 
phor und  Arsenik  zeichnen  sich  durch  ihre  merkwürdige  Un- 
beständigkeit aus.  Sie  zerfallen  an  der  Luft  bald  zu  Pulver, 
nur  das  Schwefelmagnesium  ist  ein  wenig  stabiler. 

Die  Phosphorverhindung , welche  in  3 Versuchen  für  je  3 
Grm.  Magnesium  2,45,  1,98  und  2,08  Gewichtsyermehrung  er- 
fahren hatte,  war  schwer  schmelzbar,  hart,  brüchig,  faserig, 
krystallinisch  und  dunkelbraun.  An  der  Luft  lief  sie  sofort 
an,  wurde  bräunlich  schwarz,  dann  braun,  gelblich,  strohgelb 
und  schliesslich  ein  grauweisses  Pulver,  welches  fortdauernd 
nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoff  aushauehte. 
Löst  sich  völlig  in  Salzsäure.  Die  Angaben  Blunts  (dies. 
Journ.  96,  209),  welche  mit  den  eben  angeführten  nicht  über- 
einstimmen, lassen  vermuthen,  dass  das  schwarze,  pulverige, 
sehr  beständige  angebliche  Phosphormagnesium  nichts  als 
Kohle,  mit  etwas  Phosphormagnesium  gemengt,  gewesen  sei. 
Später  hat  der  Vf.  seine  Versuche  über  Phosphormagnesium 
wiederholt  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  309)  und  bestätigt  ge- 
funden, dass  Phosphordampf  das  Magnesium  in  dunkler  Roth- 
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gluth  nur  schwer  aogreift  und  wenn  Kohlensäure  anwesend 
ist,  früher  die  Abscheidung  von  Kohle  und  Oxydation  des 
Magnesiums  eintritt,  als  seine  Verbindung  mit  Phosphor. 
Amorpher  Phosphor  und  Magnesiumfeilspähne , schnell  zur 
Rothgluth  erhitzt,  verbinden  sich  unter  lebhafter  Reaction  zu 
einer  stahlgrauen,  schwer  schmelzbaren,  harten  und  spröden 
Masse,  die  Wasser  sofort  unter  Phosphorwasserstoffentwicke- 
lung zersetzt,  in  Salzsäure  ebenso  sich  löst  und  an  der  Luft 
sich  rasch  verändert  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbin- 
dung die  Formel  MgßP,  also  dieselbe,  welche  Blunt  aufstellt 

Schtvefelmagnesitm  erhielt  der  Vf.  als  schlackige,  braun- 
schwarze, harte  und  brüchige  Masse,  untermengt  mit  etwas 
Magnesia  und  Feilspähnen  des  Metalls.  Es  haucht  an  der  Luft 
Schwefelwasserstoff  aus,  löst  sich  theilweis  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe,  aber  die  Lösung  setzt  am  Licht  Schwefel  ab 
und  entfärbt  sich. 

Arsenmagnesimi,  worin  auf  3 Grm.  Mg,  6,2  Grm.  As  fixirt 
waren,  bildete  eine  harte,  chocoladenbraune,  spröde  Masse  mit 
feinkörnigem  Bruch  und  dunklem  Glanz.  Sie  zerfiel  in  wenigen 
Stunden  zu  einem  schwarzbraunen  Pulver.  Erhitzt  man  Mag- 
nesium mit  seinem  5 — 7fachen  Gewicht  Arsen  plötzlich,  so 
treten  Explosionen  ein. 

Verhalten  des  Magnesiums  gegen  Oxyde.  Reiner  Kalk 
wird  in  Rothgluth  durch  Magnesium  zu  einem  strohgelben 
Pulver  reducirt,  welches  übel  riecht  und  Wasser  langsam 
zersetzt. 

Reine  Thonerde  veranlasst  eine  lebhafte  Verbrennungs- 
erscheinung und  liefert  ein  braunes,  Wasser  stark  zersetzendes 
Pulver,  welches  in  Salzsäure  fast  erglüht 

Chromoxyd  giebt  ebenfalls  unter  heftiger  Reaction  ein 
schwarzes,  Wasser  zersetzendes  Pulver,  zugleich  einen  silber- 
weissen,  glänzenden  üeberzug  auf  dem  Glas. 

Titansäure  liefert  unter  heftigem  Erglühen  ein  bläulich 
schwarzes  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt  wie  Zunder  ver- 
brennt und  sich  nicht  in  Salzsäure  löst 

Kieselsäure  reagirt  lebhaft  und  bildet  ein  braunes  oder 
bläulichschwarzes  Pulver,  welches  in  Salzsäure  Kieselwasser- 
stoff entwickelt  In  conceutrirter  Schwefelsäure  entwickelt 
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das  Pulver  erst  dann  selbstentzUndliches  Gas,  wenn  es  mit 
einem  Glasstab  gerieben  wird. 

Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  kohlensaure  Salze  werden 
durch  Magnesium  unter  Abscheidung  von  Kohle  (Lampenruss 
gleichend)  zersetzt.  Das  Product  zersetzt  das  Wasser  nicht 
In  Leuchtgas  geglüht,  nimmt  Magnesium  an  Gewicht  zu  und 
bildet  eine  Masse,  die  ein  stinkendes  Gas  unter  Wasser  ent- 
wickelt. Grubengas  scheint  ganz  ohne  Wirkung  auf  Mag- 
nesium zu  sein.  Mit  Benzol  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
die  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  Kohle  abscheidet. 

Schweflige  Säure  wird  in  Rothgluth  sehr  heftig  durch 
Magnesium  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 


LIL 

Reactionen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze. 

In  weiterem  Verfolg  seiner  Experimente  über  diesen  Ge- 
genstand, worüber  wir  früher  (dies.  Joum.  85,  59)  Mittheilung 
machten,  ist  J.  St.  Hunt  zu  nachstehenden  Ergebnissen  ge- 
langt (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  42,  Nr.  124,  p.  49). 

Da  die  in  der  erwähnten  früheren  Mittheilung  unter  1) 
angeführte  Reaction  auch  bei  Anwendung  von  neutralem 
kohlensauren  Natron  ein  tritt,  so  muss  noth  wendig  die  wasser- 
haltige kohlensaure  Magnesia  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  löslichen  Kalksalze  zersetzen.  In  der  That  thut  sie  diess, 
wie  directe  Versuche  nicht  nur  mit  Gyps  und  Chlorcalcium, 
sondern  auch  mit  zweifach  kohlensaurem  Kalk  zeigten. 

Wenn  die  Chloride  des  Calciums  und  Magnesiums,  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  Natronbicarbonat 
versetzt  werden,  so  entstehen  übersättigte  Lösungen,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  3,4  — 4, 1 Grm.  kohlensauren  Kalk 
im  Liter  enthalten.  Nach  einigen  Stunden  jedoch  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  Kalkcarbonats  krystallisirt  aus  und 
die  Lösung  enthält  nur  noch  0,8  Grm.  im  Liter.  Eben  so  ver- 
hält sich  reines  kohlensaures  Wasser. 

Bekanntlich  verhüten  Alkalichloride  und  Chlorcalcium 
die  Ausfällung  des  kohlensaureu  Kalks  und  lösen  gefällten 
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wieder  auf  (Berthollet  und  Störer)  und  ebenso  verhindern 
Kali-,  Natron-  und  Magnesiasalze  die  Ausfällung  der  koblen- 
sauren  Magnesia  (H.  Rose,  Longchamp).  Von  diesen  That- 
sachen  aus  hat  der  Vf.  versucht,  aus  solchen  Lösungen,  die 
frei  sind  von  überschüssiger  Kohlensäure,  die  Abscheidung 
von  Dolomit  zu  bewerkstelligen.  Zunächst  wurde  das  Ver- 
halten von  neutralem  Chlorcalcium  und  neutralem  Natroncar- 
bonat zu  einander  geprüft. 

Der  Niederschlag,  welcher  auf  diese  Weise  entsteht,  ist 
frisch  genommen  leicht  löslich  im  Ueberschuss  von  Chlorcal- 
cium oder  Bittersalz.  Irft  letzteren  Fall  enthält  die  Lösung, 
abgesehen  von  der  äquivalenten  Menge  gebildeten  Chlorna- 
triums 0,8 — 1,2  Grm.  CaC  und  1 Grm.  MgC  im  Liter.  Eine 
etwas  Kochsalz  und  Bittersalz  enthaltende  Lösung  von  Chlor- 
magnesium  kann  1 Grm.  kohlensauren  Kalk  im  Liter  auf- 
nehmen. Derartige  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  sind  von 
erheblicher  Beständigkeit.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sie  jedoch 
kleine  Krystalle  wasserhaltigen  Kalkcarbonats  ab  und  nach 
8 — 10  Tagen  enthalten  sie  nur  noch  Magnesia.  Kocht  man 
die  frisch  dargestellte  Lösung,  so  scheidet  sich  kohlensaure 
Magnesia  mit  etwas  Kalk  aus  und  beim  Verdampfen  zur 
Trockne  findet  sich  noch  ein  Theil  lösliches  Kalksalz  im 
Rückstand.  Die  erwähnten  Krystalle  bestehen  ausC.2Ca206  + 
lOH.  — Krystallinischer  kohlensaurer  Kalk  löst  sich  in 
Bittersalzlösungen  nur  bei  Einleiten  von  Kohlensäure  (dies. 
Joum.  85,  59)  und  zwischen  dieser  Lösung  und  der  eben  er- 
wähnten ist  ein  wesentlicher  Unterschied  in  Bezug  auf  die 
Natur  des  gelösten  Kalkcarbonats,  denn  Alkohol  schlägt  aus 
ersterer  Gyps  nieder  (a.  a.  0.),  aus  letzterer  kohlensauren 
Kalk. 

Unter  den  beschriebenen  Umständen  löst  sich  kohlensaure 
Magnesia  noch  reichlicher  als  das  Kalksalz,  nämlich  im 
Betrag  von  mehr  als  5 Grm.  im  Liter,  wenn  darin  6 p.C. 
Bittersalz  und  etwas  Kochsalz  gelöst  sind.  Diese  stark  alka- 
lische Lösung  giebt  erhitzt  einen  reichlichen  Niederschlag, 
der  sich  aber  beim  Erkalten  fast  ganz  wieder  löst,  und  es  ist 
überhaupt  nicht  möglich , Bittersalzlösung  durch  Kochen  von 
beigemengter  kohlensaurer  Maguesia  zu  befreien.  Daher  die 


3 so  Reactionen  der  Kalk*  und  Magnesiasalze. 

bekannten  Erscheinungen,  dass  solche  Lösungen  Silber-  und 
Kupfersalze  fällen  und  alkalisch  reagiren,  während  eine  ba- 
sisch schwefelsaure  Magnesia  gar  nicht  entsteht,  wenn  man 
BiUersalzlösung  mit  ein  wenig  Natronlauge  fällt. 

Aus  den  erwähnten  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  aus 
übersättigten  Lösungen  von  Kalk  - und  Magnesia  - Carbonat 
unter  100^  C.  kein  Dolomit  sich  bildet,  sondern  nur  wasser- 
haltige Carbonate.  Dass  diese  aber  in  Temperaturen  von 
120 — 180^  C.  sich  theilweis  in  Dolomit  umbilden,  hat  der  Vf. 
schon  früher  gezeigt  (dies.  Joum.  a.  a.  0.),  und  zwar  sind  die 
günstigsten  Bedingungen  diese:  iftan  fällt  eine  Auflösung 
reinsten  Dolomits  in  Salzsäure  durch  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Natron  und  erhitzt  den  amorphen 
Niederschlag  allmählich  im  zugeschmolzenen  Rohr  bis  130®, 
indem  letztere  Temperatur  l — 2 Stunden  erhalten  wird. 

Als  bestes  Mittel,  den  kohlensauren  Kalk  von  Dolomit  zu 
trennen,  hat  der  Vf.  die  nach  Karst  en’s  Vorgang  empfohlene 
Essigsäure  benutzt  und  zwar  in  der  Verdünnung  von  3 Vol. 
Eisessig  auf  97  Vol.  Wasser. 

. Gelegentlich  dieser  Versuche  stiess  der  Vf.  auf  neue 
wasserhaltige  Verbindungen  von  kohlensaurem'  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia. 

Fällt  man  die  salzsaure  Lösung  eines  reinen  Dolomite 
(von  Galt  in  West-Canada)  mit  reinem  einfach  kohlen- 
saurem Natron  und  erhitzt  den  Teig  bis  65  oder  80  ^ C.,  so 
wird  dieser  bald  zu  einer  weissen  dichten  Körnermasse,  unter 
dem  Mikroskop  durchscheinende  perlglänzende  Kugeln  strah- 
liger  Structur  darstellend.  Diese  Substanz,  welche  von  ver- 
dünntem Essig  äusserst  langsam  angegriffen  wird,  vemaudelt 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  eine  krystallinische 


Masse  und  diese  besteht  in  100  Theilen  aus 

CaC  37,74 

36,98 

MgÖ  31,38 

31,06 

NaC  2,18 

2,18 

H 28,70 

29,78  (aus  Verlust) 

Diess  entspricht  mit  Uebergehung  des  kohlensauren  Na- 

♦ 

trons  etwa  der  Formel  C2CaMgO(j  + 5H. 

Fällt  man  eine  salzsaure  Lösung  des  Dolomits  mit  unzu- 
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reichender  Menge  kohlensauren  Natrons,  so  krystallisirt  nach 
längerer  Zeit  eine  Gruppe  harter  glasiger  Prismen,  die  aus 

51,30  50,52  kohlensaorcm  Kalk, 

29,97  30,09  kohlensaurer  Magnesia, 

' 18,73  • 19,39  Wasser 

bestehen,  was  ungefähr  10  At.  CaC,  7 At.  MgC  und  21  H 
entspricht. 

Die  Entstehung,  des  Bittersalzes  in  der  Natur  pdegt  man 
nicht  selten  aus  einer  Wechselwirkung  von  Gyps  und  Dolomit 
herzuleiten  (Haidinger,  Suckow);  aber  die  directen  Ver- 
suche des  Vfs.  sind  dieser  Annahme  durchaus  entgegen.  Aber 
die  wasserhaltigen  Magnesiacarbonate  oder  Brucit  und  dgl. 
setzen  sich  mit  Gyps  sehr  leicht  um , ebenso  mit  dem  Eisen- 
vitriol. Manche  Magnesiakalksteine  enthalten  solch  wasser- 
haltiges Carbonat  und  können  daher  Anlass  zu  Bittersalzaus- 
witterungen geben.  . 


LIII. 

Notizen. 

1)  Darstellung  des  Berberins  aus  Coscinium  fenestrat. 

Aus  dieser  in  den  Wäldern  Ceylons  und  anderwärts  in 
Ostindien  sehr  häufig  vorkommenden  Menispermee,  welche 
schon  früher  J.  D.  Perrins  zur  Extraction  des  Berberins  be- 
nutzt hat,  gewinnt  man  nach  Stenhouse  (Joum.  Chem.  Soc. 
[2]  5,  187)  leicht  an  I1/2 — 3V-2  p C.  Berberin. 

Man  bereitet  aus  1 Th.  Bleizucker,  in  3 Th.  Wasser  ge- 
löst, unter  Kochen  einen  dicken  Brei  von  Bleiessig,  indem  all- 
mählich 1 Th.  fein  präparirter  Bleiglätte  eingetragen  wird. 
Dann  setzt  man  100  Th.  Wasser  zu,  kocht  und  trägt  20  Th. 
fein  zerkleinertes  Columboholz  ein.  Nach  etwa  3stündiger 
Digestion  wird  das  Gemisch  auf  ein  Sackfilter  geworfen  und 
das  rückständige  Holz  noch  zweimal  mit  derselben  Menge 
Wasser  gekocht.  Die  erste  stärkste  Flüssigkeit  concentrirt 
man,  bis  dunkelbraune  Nadelbüschel  von  Berberin  anschiessen 
und  die  Mutterlauge  davon  giebt  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure nach  24  Stunden  den  Rest  des  Berberins  als  Nitrat. 
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Dieses  letztere  kann  man  mit  Ammoniak,  aber  besser  durch 
Kalkhydrat  zersetzen. 

Behufs  der  Keinigung  des  rohen  Berberins  löst  man  es 
in  kochendem  Wasser,  fügt  Bleiessig  hinzu,  so  lange  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  und  filtrirt  heiss.  * Das  Filtrat  erstarrt 
meist  zu  einem  gelben  Krystallbrei,  den  man  auf  ein  Filztuch 
wirft,  abpresst,  in  heissem  Wasser  löst  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt.  Die  heisse,  vom  Schwefelblei  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt,  mit  Essigsäure  angesäuert,  hellgelbe 
Nadeln  fast  reinen  Berberins.  Um  sie  ganz  rein  zu  erhalten, 
genügen  ein  paar  Umkrystallisirungen  aus  kochendem  Wasser. 
In  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Berberin  völlig  un- 
löslich. 

In  dem  Columboholz  scheint  das  Berberin  mit  einer  orga- 
nischen Säure  verbunden  zu  sein  zu  einem  sehr  schwer  lös- 
lichen Salz,  welches  aber  durch  Bleiessig  leicht  zerlegt  wird 
und  fast  den  Gesammtgehalt  des  Berberins  an  Wasser  ab- 
giebt. 

Auf  ähnliche  Art  hat  auch  der  Vf.  jüngst  das  Thein  aus 
dem  Thee  gewonnen. 

2)  Einige  Begleiter  des  Kryoliths. 

In  einer  Schiffsladung  dieses  Minerals  bat  G.  Hage- 
mann  ein  Paar  neue  aufgefunden,  die  er  mit  dem  Namen 
dimetrischer  Pachnolith  und  Arksutit  bezeichnet  (Sill.Amer. 
Journ.  ]2]  42,  93). 

Der  dimetrische  Pachnolith  ähnelt  dem  von  Knop  mit  dem 
Namen  Pachnolith  belegten,  ebenfalls  den  Kryolith  begleiten- 
den Mineral.  Wahrscheinlich  ist  er  dasselbe,  welches  J. 
Thomsen  zuerst  beobachtet  hat. 

Es  krystallisirt  der  Pachnolith  in  quadratischen  Pyra- 
miden und  Prismen , die  deutlich  basische  Spaltbarkeit  be- 
sitzen. Farbe  weiss  mit  röthlichem  Stich,  Glanz  lebhaft. 
Spec.  Gew.  2,74 — 2,76,  Härte  gleich  der  des  Kryoliths.  Ira 
Kolben  giebt  er  saures  Wasser,  welches  Glas  ätzt,  schmilzt 
leichter  als  Kryolith  zu  klarem  Glas.  Gepulvert  wird  er 
leicht  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Analyse,  welche 
durch  Zersetzung  des  Minerals  mit  Kieselerde  und  den  Car- 
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bonaten  von  Kali  und  Natron  bewerkstelligt  wurde,  ergab 
als  Resultat 


Fluor  . . 

. . 50,08 

Aliimin 

. . 14,27 

Natriuui  . 

. . 7,15 

Calcium  . 

. . 14,51 

Wasser 

. . 9,70 

Kieselerde 

. . 2,0 

annähernd  der  Formel 

AIF3  -j-  -f-  Y3Na)F  -|-  2H. 

Die  Kieselsäure  ist  nicht  imterzubringen  in  der  Formel, 
der  Vf.  hält  sie  gar  nicht  zum  Mineral  gehörig. 

Der  Arkmüi  ist  ein  weisses  krystallinisch  körniges  Mi- 
neral von  hohem  Glanz  und  nach  einer  Richtung  leicht  spalt- 
bar. Härte  wie  die  des  Kryoliths.  Spec.  Gew.  3,029 — 3,175. 
Schmelzbar  inRothgluth  ohne  Wasser  abzugeben.  Zusammen- 
setzung : 


Fluor  . ... 

. 51,03 

Alumin  . . 

. 17,87 

Natrium  . . 

. 23,00 

Calcium  . . 

. 7,01 

Feuchtigkeit 

. 0,57 

Unlösliches  . 

. 0,74 

Diess  entspricht  der  Formel  2(Ca,Na)F  + AIF3. 

Beide  Mineralien,  welche  vielleicht  Zei-setzuugsproducte 
des  Kryoliths  sind,  finden  sich  in  der  Nähe  von  Iviktant  beim 
Arksut-Fjord,  im  südlichen  Grönland. 


3)  Einige  Reactioiien  der  Jodwasserstoffsäure. 

Als  Chapman  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
auf  salpetrigsaure  Aetherarten  prüfte,  fand  er,  dass  sich  Stick- 
oxyd entwickele.  Indem  er  letzteres  in  Eisenchlorürlösung 
auffing  und  bestimmte , so  ergab  sich , dass  nicht  aller  Stick- 
stoff in  Gestalt  von  Oxyd  austrat.  Es  wurde  daher  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  auf  Ammoniak  untersucht  und  in  der 
That  fand  sich  der  Rest  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  vor. 
Es  fragte  sich  nun , ob  die  Jodwasserstoffsäure  Stickoxyd  in 
Ammoniak  zu  verwandeln  fähig  sei  und  auch  dieses  bestätigte 
der  Versuch.  Die  Menge  des  im  Ammoniak  enthaltenen 
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Stickstoffs  betrug  ungefähr  von  dem  in  Gestalt  von  Stick- 
oxyd ausgetretenen. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  salpeter- 
sauren Aetherarten  ist  weniger  energisch , als  die  auf  die  sal- 
petrigsauren. Doch  werden  auch  sie  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht  zersetzt  und  zwar  unter  denselben  Erscheinungen  wie 
die  andern.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  166). 


4)  Oxydation  der  Ameisensäure. 

Während  E.  T.  Chapman  in  seinen  früheren  Versuchen 
über  begrenzte  Oxydation  (s.  vorhergehenden  Aufsatz)  beobach- 
tete, dass  durch  eine  schwefelsaure  Lösung  von  Kalibich  romat 
die  Essigsäure,  Propion-,  Butter-  und  Valeriansäure  nicht  ver- 
ändert wurden , hat  er  sich  durch  directe  Experimente  über- 
zeugt, dass  unter  solchen  Umständen  die  Ameisensäure  völlig 
zerstört  wird.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  289). 

Die  dabei  entstehenden  Producte  sind  natürlich  Kohlen- 
säure und  Wasser  und  die  dabei  aufgefangene  Kohlensäure 
gab  ganz  nahe  die  theoretisch  erforderliche  Menge,  auch 
stimmte  der  verbrauchte  Sauerstoff  der  Chromsäure  gut  da- 
mit überein. 

Aus  dieser  Thatsache  erklärt  sich  eine  andere,  dass  man 
nämlich  bei  Darstellung  der  Ameisensäure,  sei  es  durch  Oxy- 
dation des  Glycerins  mit  chromsaurem  Kali,  sei  es  durch 
Oxydation  von  Stärke , Zucker  etc. , bisweilen  Ameisensäure 
gewinnt,  bisweilen  aber  auch  keine  Spur  derselben. 
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Bestimmung  des  dabei  verbrauchten  Sauerstoffs. 

In  dem  weitern  Verlauf  ihrer  Versuche,  die  wir  früher 
mittheilten  (dies.  Journ.  101, 94)  haben  Chapman  und  Smith 
dasselbe  Verfahren  angewendet  auf  die  Oxydation  der  Milch- 
säure und  Diäthoxalsäure  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  173), 
jedoch  mit  einigen  Abänderungen  bezüglich  der  Wahl  der 
Apparate  in  dem  einen  und  andern  Fall. 

Bei  der  Oxydation  der  Milchsäure  (als  Barytsalz  ange- 
wendet) mit  einer  lOprocentigen  Kalibich romatlösung  erhielten 
sie  7,7  p.C.  Kohlenstoff  in  der  Gestalt  von  Kohlensäure.  Diese 
Summe  beträgt  des  Gesammt-Kohlenstoffgehalts  der  Milch- 
säure, die  andern  2/3  schieden  in  der  Gestalt  von  Aldehyd  aus, 
wie  diess  ja  schon  vor  langer  Zeit  Liebig  bei  der  Oxydation 
der  Milchsäure  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  eben- 
falls beobachtet  hatte.  Den  indirecteii  Nachweis  für  die 
Bildung  des  Aldehyds  führten  die  Vfif.  dadurch,  dass  sie  eine 
bestimmte  Menge  milchsauren  Baryts  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  der  Kalibichromatlösung  behandelten  und  das  Oxy- 
dationsproduct  abdestillirten , wobei  sie  Essigsäure  erhielten. 
Es  befinden  sich  demnach  nach  den  Vfif.  in  der  Milchsäure 
die  Elemente  so  vertheilt,  wie  diess  Frankland  und  Duppa 
angenommen  haben,  nämlich  als  in  einer  Oxalsäure,  deren 
1 Aeq.  O durch  Methyl  und  Wasserstofif  vertreten  ist 

jG0H^  jG(eH3H)HB 

/GO-IIB  ) GGHG- 

Oxalsäure  Milchsäure 

Die  Diäthoxalsäure,  welche  die  Vfif.  einer  ähnlichen  Oxy- 
dation unterwarfen,  bereiteten  sie  auf  eine  bequemere  und 
ausgiebigere  Weise  als  Frankland  und  Duppa,  indem  sie 
in  das  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Oxaläther  höchst  fein 
granulirtes  Zink  und  ein  wenig  in  Aether  gelöstes  Zinkäthyl 
eintrugen  und  höchst  vorsichtig  erst  abkühlten,  dann  sehr 
mässig  erwärmten  und  schliesslich  destillirten.  Der  bei  175^ 

Journ.  f.  prakt.  Ohemlo.  CI.  7.  25 
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siedende  diälhoxalsaure  Aether  wurde  durch  Kalilauge  zer- 
setzt, die  Lösung  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether 
geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  der  Säure  durch  Destil- 
lation vom  Aether  befreit , wobei  die  Säure  als  Syrup  hinter- 
blieb. Dieser  gab  im  Exsiccator  weisse  Krystallmassen. 

Bei  der  Oxydation  der  Diäthoxalsäure , welche  in  einem 
gewogenen  Apparat  vorgenommen  wurde,  um  die  entstehende 
Kohlensäure  durch  den  Verlust  zu  ermitteln,  stellte  es  sich 
heraus,  dass  vom  Gesammtkohlenstoff  Yc  Gestalt  von 
Kohlensäure  wegging.  Dabei  destillirte  in  das  Zwischen- 
gefäss  eine  gelbliche  flüchtige  sehr  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit  über,  die  101®  Siedepunkt  und  alle  von  Wank  ly  n 
für  das  Pröpion  angegebenen  Eigenschaften  besass.  .Durch 
Oxydation  in  zugeschmolzenem  Rohr  lieferte  sie  Propionsäure 
und  Essigsäure.  Die  Menge  des  erhaltenen  Propions  betrug 
65,7  p.C.  der  angewandten  Diäthoxalsäure,  die  Menge  der  aus 
ihm  durch  Oxydation  erhaltenen  gemischten  Barytsalze  der 
Propion-  und  Essigsäure  310,5  p.C.  Da  in  diesem  50,94  p.C. 
Baryum  enthalten  sind  und  diese  Menge  2 Aeq.  H entspricht, 
so  berechnet  sich  der  Kohlenstoff  des  Propions  in  folgender 
Weise : 

Barytsalze  310,5  darin  158,16  Ba 
‘dem  Ba  entsprechendes  Aeq.  H 2,31  und  73,79  0 
• • - “31^81  ’ 23l,9^Ba  + 0 

abBa-f-e-  231,95 
, . bleibt  an  6H2  80,86 

Der. 

= 0 = 69,30  69,76 

' . • .7  ’ ’ 

Die  Diäthoxalsäure,  G0H12O3,  welche  nach  Franklaiid 

^ j ^2^5  j j 

und  Duppa  die  Formel  (G2H5  i-lHO  besitzt,  entlässt  also 
..  •.  OOHO) 

bei  der  Oxydation  sdie  Gruppe  Oxatyl  in  Gestalt  vou  Kohlen- 
säure , die  diäthylirte  Oxatylgruppe  in  Gestalt  von  Propioii. 
Und  diess  veranschaulicht  sich  so ; 

. .Ueberdiess  haben  die  Vff.  noch-  eine  Elementaranalyse 
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des  Propums  angestellt.,  welche  69,58  p.C.  Kohlenstoff  (be- 
rechnet 69,76)  ergab  und  beschreiben  das  über  Chlorcalcium 
getrocknete  Präparat  mit  folgenden  Eigenschaften:  blass 
strohgelb  oder  farblos,  eigenthUmlich  duftig  von  Geruch,  spec. 
Gew.  = 0,8145  bei  0®  C.  (Wasser  von  -f-4^==  1);  0,8015  bei 
+ 15®  C.,  Siedepunkt  constant  101®  C.,  wird  nicht  leicht  von 
Oxydationsmitteln  angegriffen.  Löslich  in  etwa  24  Th.  Was- 
ser, mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 


Dieses  Oxydations verfahren  haben  die  Vff.  weiterhin 
(Journ.  Chem.  Soc.  ib.  p.  296)  auch  auf  andere  Glieder  der 
Milchsäurereihe  angewendet  und  sie  glauben  aus  ihren  Ver- 
suchen den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  die  nach  Frank- 
land  und  Duppa  sogenannten  primären  Milchsäuren  d.  h. 
solche , die  wie  die  Milchsäure  Wasserstoff  und  ein  Alkohol- 
radical  enthalten , bei  der  Oxydation  neben  Kohlensäure  nur 
ein  Aldehyd  liefern,  dass  dagegen  die  sogenannten  secundären 
Säuren  d.  h.  solche,  die  zwei  Alkoholradicale  enthalten,  Ketone 
liefern.  Sie  veranschaulichen  diese  durch  die  Gleichung 


^nH.2n+, 


+ e=ej^"^'"+'  lo+H^e+eej. 

( L/ra“2ni+i  ' 


Sind  in  dieser  Gleichung  m und  n positive  ganze  Zahlen, 
so  ist  das  Oxydationsproduct  ein  Keton , ist  eines  davon  =*=  0, 
so  entsteht  ein  Aldehyd.  In  den  obigen  Versuchen  ergab  sich, 
dass  die  Milchsäure,  in  welcher  u = 1 und  m = 0 ist,  Alde- 
hyd lieferte,  die  Diäthoxalsäure,  in  welcher  n = 2 und  m = n 
ist,  Propion  gab.  Die  Vff.  haben  noch  ferner  Versuche  mit 
der  Dimethoxalsäure  und  der  AethmethoxcUsäure  gemacht.  Die 
erstere,  in  welcher  m und  n beide  = 1 sind,  gab  Aceton ; die 
zweite,  in  welcher  n =*=  2 und  m = 1 sind,  lieferte  ein  Keton 


von  der  Zusammensetzung  GjHgO==G 


G d.  h.  Methyh 


aceton.  Dieses  Keton,  welches  schwer  von  einer  Spur  Propion 
(berrührend  aus  beigeniengter  Diäthoxalsäure)  zu  reinigen 
war,  hatte  einen  starken  propionähnlichen  Geruch,  82 — 83® 
Siedepunkt,  war  farblos  und  ein  wenig  in  Wasser  löslich. 
Es  verband  sich  mit  Bisulfiten  unter  starker  Wärraeentwick- 


25* 
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hing  zu  sehr  leicht  in  Wasser  löslichen  und  bei  100®  zersetz- 
baren Verbindungen  und  wurde  durch  Kalibichromat  zu 
blosser  Essigsäure  oxydirt.  Alle  diese  Frocesse  veranschau- 
lichen sich  so: 


€ HO 
/OH3  i 

OOHO 


+ 0 = 0 


•'  Aethmethoxalsäure 


OH3 
Methylaceton 


e + H,o  + eo» 


^ loi^l  ^ = 20*H40, 


^jOHajg^ 

/OHgi 

GOUO 


lOH 


+ 0 = 0 O + H4O  + GO*. 


Dimethoxalsäure 


Aceton 


Man  besitzt  demnach  in  den  secundären  Säuren  der  Milch- 
säurereihe Substanzen,  aus  denen  auf  sehr  einfache  Weise 
Ketone  dargestellt  werden  können. 

An  den  primären  (oder  normalen)  Säuren  der  Milchsäure- 
reihe dagegen  hat  mau  eine  wichtige  Thatsache  kennen  ge- 
lernt, welche  vielleicht  von  grossem  Werth  sein  dürfte  für 
die  Untersuchung  der  Probleme  des  Isomerismus  innerhalb 


der  fetten  Säuren,  die  Thatsache  nämlich,  dass  durch  Oxyda- 
tion zuerst  ein  Aldehyd  mit  1 O weniger,  als  die  Säure  ent- 
hält, sich  bildet  und  weiterhin  aus  diesem  Aldehyd  eine  Säure 
mit  demselben  Kohlenstoffgehalt. 

Eine  derartige  Untersuchung  würde  z.  B.  so  angestellt 
werden  können : man  bereitet  zuerst  ein  Bromsubstitut  aus  der 


Säure  und  führt  dieses  nach  bekannter  Art  in  die  correspon- 
dirende  Milchsäure  über,  bei  der  Oxydation  letzterer  ^vird 
sich  daun  das  betreffende  Aldehyd  oder  die  Säure  des  letzteren 
ergeben,  im  Fall  aber  nicht  die  erwartete  Regelmässigkeit 
der  Constitution  vorhanden  ist,  wird  sich  ein  Keton  u.  s.  w. 
ergeben,  Giebt  es  beispielsweise  2 isomere  Buttersäuren, 

von  denen  die  eine  aus,  j OOHO  ’ andere 


aus 


€H 


m. 


GH.il  besteht,  so  wird  bei  Ueberführung  in  die  betreffen- 
) • 
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den  Milchsäuren  die  eine  aus 

( . €H, . m, . HO 

1 eene 


H 

eene 


He,. 


im. 


He 


d.  i. 


d.  i.  Hydräthoxalsäure , die  andere  aus. 

eene 

Dimethoxalsäure  bestehen.  Von  diesen  würden  bei  weiterer 
Oxydation  ausser  Kohlensäure  und  Wasser  die  erstere  Pro- 
pionaldehyd, die  letztere  Aceton  liefern. 

Auch  auf  die  Verbindungen  der  Benzoesäure  mit  Acthyl- 
oxyd  und  Methyloxyd  hat  Smith  das  obige  Oxydationsver- 
fahren angewendet  (Journ.Chem.Soc,  [2]  5,131)  und  gelangte 
zu  dem  Ergebniss,  dass  das  benzoesaure  Aethyloxyd , ohne 
Kohlensäurebildung  gradezu  in  Essigsäure  und  Benzob'säure 
verwandelt  wird,  dass  das  benzoesaure  Methyloxyd  ein  w^euig 
Kohlensäure  giebt,  sonst  aber  in  Ameisensäure  und  Benzoe- 
säure zerfällt. 


. Die  einfache  Art  der  Zerfällung  jener  Substanzen , durch 
deren  Oxydation  fette  Säuren  entstehen,  wobei  in  den  oben 
angeführten  Fällen  aus  den  einzelnen  Producten  die  Berech- 
nung des  Gesammtkohlenstoffgehalts  möglich  war,  gab  Chap- 
man  Veranlassung,  die  Menge  des  bei  solcher  Oxydation  ver- 
brauchten Sauerstotfs  zu  ermitteln  und  in  der  That  stimmen 
in  den  einzelnen  Versuchen  die  gefundenen*  mit  den  berech- 
neten Mengen  sehr  gut  tiberein  (Journ.  Chem.  Soc.  5,  227). 

Zu  diesem  Zweck  wendete  der  Vf.  eine  mittels  Oxalsäure 
titrirte  Lösung  des  Kalibichromats  im  Ueberschuss  an  und 
titrirte  den  nicht  verbrauchten  Antheil  zurück.  Die  Titrirung 
geschah  aber  nicht  in  der  gewöhnlichen  Weise,  sondern  so, 
dass  die  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure entweichende  Kohlensäure  in  gewogenen  Kali- Apparaten 
aufgefangen  wurde. 

Der  Butteräther,  welcher  bei  der  Oxydation  nur  Buttcr- 
und  Essigsäure  liefert,  gebraucht  dazu  27,58  p.C.  Sauerstoff, 
der  Versuch  ergab  27,71  p.C. 

Das  nach  oben  angegebener  Weise  gewonnene  Propion, 
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welches  bei  der  Oxydation  nur  Propion-  und  Essigsäure 
giebt,  gebraucht  dazu  55,81  p.C.  Sauerstoff,  der  Versuch  gab 
55,901  p.C. 

Die  Diäthoxalsäure,  wenn  sie  nach  der  Gleichung 

+ 04 = 00.,  -f  H.,o  + OsHeO,  -f  O2H4O, 

zerfällt,  gebraucht  48,48  p.C.  Sauerstoff,  der  Versuch  gab 
48,66  p.C. 


LV. 

Ueber  die  Basicität  der  Weinsäm*e. 

Obwohl  der  vieratomige  Charakter  der  Weinsäure  durch 
ihre  Entstehung  aus  der  Bemsteinsäure  einleuchtet,  so  ist 
doch  die  Frage , ob  sie  auch  vierbasig  sei , noch  nicht  völlig 
entschieden.  Denn  die  Existenz  von  Salzen  mit  4 At.  Basis, 
welche  neuerdings  H.  Schiff  in  dem  Salz  04H2pb20e  und 
Frisch  in  dem  Salz  04n2Zn20y  + ’yiBiO  für  die  Tetrabasi- 
cität  geltend  machten,  scheint  noch  anderer  Deutung  fähig  zu 
sein,  da  ungewöhnliche  Entstehungsweise  und  hohe  Trocknen- 
temperatur jener  Salze  gerechte  Bedenken  dagegen  aufkommen 
lassen,  dass  sie  regelrechte  vierbasige  seien.  Es  hat  daher 
W.  H.  Perkin  von  anderem  Standpunkte  aus  die  Anzahl  der 
vertretbaren  Wasserstoffatome  zu  ermitteln  gesucht,  indem 
er  die  Chloride  von  Säureradicalen  auf  den  Aether  der  Wein- 
säure einwirken  liess.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  138). 

Benzoy Ichlojid  und  Weimäureäther.  Wenn  etwa  gleiche 
Aequi valente  Chlorbenzoy  1 und  Weinsäureäther  im  Wasser- 
bad digerirt  und  nachher  mit  Sodalösung  gewaschen  werden, 
so  hinterbleibt  ein  klebriges  Oel,  welches  aus  Aether  sich 
ebenso  wieder  ausscheidet,  später  aber  unter  Wasser  nach 
einiger  Zeit  in  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Sowohl  das 
Oel  wie  die  Kry stalle  bestehen  aus 

0i5His0,  = (02H5).04H3(0;H,0)0« 
d.  h.  aus  dem  Aether  einer  Weinsäure,  in  welchem  1 At.  H 
durch  Benzoyl  ersetzt  ist.  Der  Vf.  nennt  diese  Säure  Benzo- 
tveinsäw'e.  Ihr  Aether  ist  eine  weisse,  pulverisirbare  Masse, 
bei  64^  C.  schmelzend  und  erst  lange  nachher  wieder  erstar- 
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rend.  In  Wasser  nur  spärlich,  in  Alkohol  ündAether  äusserst 
leicht  löslich.  Nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Durch 
Kalilauge  unangreifbar,  scheint  er  mit  Natrium  unter  Wasser- 
stoffentwicklung sich  zu  verbinden.  Mit  alkoholischem  Am- 
moniak zerlegt  er  sich  in  Benzoösäure , Benzotartramid , Tar- 
tramid  und  Alkohol. 


In  diesem  Aether  lässt  sich  ein  zweites  Atom  Wasser- 
stoff nicht  durch  Benzoyl  ersetzen. 

Auf  Traubensäure  wirkt  Chlorbenzoyl  analog  ein  und 
erzeugt  den  Aether  der Benzotraubensäure,  welcher  bei  57®  C. 
schmilzt  und  nicht  krystallisirt. 

Wird  der  benzoweinsaure  Aether  mit  weingeistigem 
Kali  im  Ueberschuss  behandelt,  so  erhält  man  Benzoösäure 
und  Weinsäure,  wenn  aber  die  Einwirkung  durch  Anwendung 
verdünnter  Aetherlösung  und  schwacher  ungenügender  Kali- 
lösung gemässigt  wird,  so  erhält  man  das  Kalisalz  der  Aethyl- 
henzoweinsäure  j welches  durch  Salzsäure  zerlegt  die  Aether- 
säure  in  Gestalt  eines  unter  der  Luftpumpe  erstarrenden 
Oeles  ausscheiden  lässt  Die  schönen  Krystallbüschel,  bei 
100®  getrocknet,  besitzen  die  Zusammensetzung  ■^13^1407  — 

H ) * 

[G4 113(67115 0)06*  Sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser, 

69  Or.  ) 


äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  reagiren  in  Lösung 
sauer  und  werden  leicht  durch  Kali  zersetzt,  überhaupt  schei- 
nen ihre  Salze  sehr  unbeständig  zu  sein. 


Die  Mutterlaugen  von  der  Aethylbenzoweinsäure  ent- 
halten beträchtliche  Mengen  von  Dessaigne’s  Benzowein- 
säufe.. 


Succinylchlorid  und  Weinsäur eäf her.  Wenn  2 Aeq.  des 

Aethers  mit  1 Aeq.  des  Chlorids  erhitzt  werden,  so  lange 
noch  Chlorwasserstoff  entweicht,  so  entsteht  Bernsieimvein- 


020^30^14  = (‘^40402)  d.  h.  2 Atome 

(t79W5)v74  \ 

Weinsäureäther,  in  denen  2 At.  H dürch  1 At.  Succinyl  ersetzt 
sind.  ■ Er  ist  ein  blassgelbes,  sehr  dickes  Oel , löslich  in  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether,  neutral  reagirend,  leicht 


392- 


lieber  die  Busicität  der  Weinsäure. 


durch  alkoholische  Kalildsung  zeraetzbar  und  nicht  unzersetzt 
flüchtig. 

Chlor acetyl  und  Bmzoweinsäw'eäther  wirken  bei  oder 
150^^  C.  so  auf  einander,  dass  noch  1 At  H aus  dem  Aether 
durch  Acetyl  ersetzt  wird  und  man  erhält  den  Acetylhenzowein- 
säureäther  ==  (^2^5)2  *^102(^2^3 0)(£77H50)Oo  als 

ein  dickes,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel, 
welches  durch  weingeistiges  Kali  in  Essigsäure,  Benzoesäure, 
Weinsäure  und  Alkohol  zerfällt. 

Chloracetyl  und  Weinsäureäihei\  zu  gleichen  Aequivalenten 
gemischt,  erhitzen  sich  und  entwickeln  schon  bei  gewöbn- 
‘ lieber  Temperatur  viel  Chlorwasserstoff.  Das  Product  ist  der 
Acetomemsäureäther  -Gj  0H1ÜO7  = (^2115)2 . G4H3(G2H30)06,  eine 
Flüssigkeit  von  der  Consistenz  des  Olivenöls,  schwerer  als 
Wasser,  ein  wenig  löslich  in  Wasser,  bitter  schmeckend  und 
nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Mit  Natrium  entwickelt  der  Aether  Wasserstofi*  und  bildet 
eine  gummiähnliche  Substanz,  wahrscheinlich  die  Natrium- 
verbindung. 

Erhitzt  man  Weinsäureäther  mit  2 Aeq.  Chloracetyl,  so 
gewinnt  man  ein  krystallinisches  Product,  den  Aether  der 
Diacetoweinmure , 012^18^8  = (^205)2 . 04112(02^3^)2 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich 
aus  seiner  weingeistigen  Lösung  in  glänzenden  langen  Prismen 
aus,  in  Wasser  löst  er  sich  nur  spärlich.  Schmelzbar  bei 
67®  C.  erstarrt  er  nur  schwierig  und  entwickelt  dabei  viel 
Wärme.  Er  siedet  bei  294 — 298®  C.  und  geht  ohne  viel  Zer- 
setzung über,  vielleicht  das  einzige  Weinsäurederivat,  welches 
unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Vom  Natrium  wird  er 
nicht  angegrifi’en  und  in  ihm  scheint  aller  typische  Wasser- 
stofi*  der  Weinsäure  ersetzt. 

Analog  dem  vorigen  entstehen  auch  aus  der  Trauben- 
säure zwei  neue  Aether,  nämlich  der  acetotraubensaure  und 
diacetotraubensaure.  Der  erstere  ist  eine  ölige , der  letztere 
eine  feste  Substanz  von  50,5®  C.  Schmelzpunkt  und  298®  C. 
Siedepunkt,  fast  unzersetzt  destillirbar,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beide  sind  den  entsprechenden 
weinsauren  isomer. 
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Chloracetyl  und  Weinsäure  im  Gewichtsverhältniss  von 
3 : 1 stundenlang  erhitzt,  geben  ein  krystallinisches  Product; 
das  Anhydrid  det'  Diacetoweinsäure,  GgHg07  = ^4112(^.21130)205. 
Dasselbe  schmilzt  bei  126  — 127®  C.,  erstarrt  schön  krystal- 
linisch,  siedet  bei  250®  C. , zersetzt  sich  aber  dabei  und  giebt 
Producte  von  dem  Augenreiz  wie  Acrolein.  Langsam  und 
mässig  erhitzt  sublimirt  es  in  schönen  kleinen  Prismen.  Aus 
Benzol,  worin  es  ein  wenig  sich  löst,  scheidet  es  sich  in 
schlanken,  weissen  Nadeln  aus.  Ballik  scheint  diese  Säure 
auch  dargestellt  zu  haben  (dies.  Journ.  74,  26).  Ein  analoges 
Anhydrid  liefert  die  Traubensäure.  Dasselbe  schmilzt  bei 
126®,  krystallisirt  sehr  gut  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  vorige. 

Diacetorveinsäure  entsteht  aus  dem  Anhydrid,  wenn  dieses 
in  warmem  Wasser  gelöst  wird.  Die  verdampfte  Lösung  im 
Vacuo  giebt  gewöhnlich  eine  gummiartige  deliquescente,  stark 
saure  Masse,  die  durch  Erhitzen  nicht  wieder  Anhydrid  liefert, 
und  mit  Kalilauge  erhitzt  in  Weinsäure  und  Essigsäure  zer- 
splittert. Wenn  aus  einer  solchen  Kalilösung,  nachdem  sie 
zuvor  mit  irgend  einer  Säure  neutralisirt  ist,  die  Weinsäure 
durch  Kalksalz  gefällt  und  das  Kalksalz  durch  Schwefelsäure 
zersetzt  wird,  so  liefert  das  Filtrat  grosse  Krystalle  von  Wein- 
säure, welche  kein  Krystallwasser  enthalten  und  die  Lösungen 
von  Chlorcalcium  oder  salpetersaurem  Kalk  nicht  fällen. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Diacetoweinsäure  Salze,  welche 
1 oder  2 Aeq.  Metall  enthalten,  schwer  zu  reinigen  und  äusserst 
löslich  sind. 

Die  neutrale  Kalium-  und  Natrmmverbhidung  ^ im  Vacuo 
verdunstet,  sind  krystallinische  Massen ; saure  Kalisalz, 
H ) 

OgHgOg,  ein  krystallisches  Pulver,  nicht  deliquescent , wie 

die  vorigen.  Kalksalz  trocknet  zu  amorpher,  zerreiblicher 
Masse  ein.  Das  Barytsalz  bildet  feine  Nadeln  OgHgBaOg, 
das  Kupfersalz  ein  krystallinisches  Pulver.  Das  Silbersalz, 
0gHgAg20g,  bildet  ein  Magma  kleiner  seideglänzender  Nadeln, 
die  äusserst  leicht  in  Wasser  sich  lösen  und  nur  langsam  vom 
Licht  verändert  werden.  — Das  Quecksilberoxydulsalz  ist 
gallertartig  und  löslich  in  Essigsäure. 
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Ganz  gleiche  Producte  erhält  man  aus  dem  Anhydrid  der 
Diacetotraubensäure.  , 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Wmnsäureäther  ent- 
stehen unter  WasserstolFentwicklung  unkrystallisirbäre  Pro- 
ducte, welche  wahrscheinlich  (nach  Menge  des  entwickelten 
Wasserstoffs  beurth eilt)  1 und  2 At.  Natrium  gebunden  halfen. 

Auf  Grund  der  angeführten  Thatsachen  baut  der  Vf.  fol- 
gende Schlüsse : 

* • ’ 

Wenn  bei  der  4atomigen  Natur  der  Weinsäure  sie  auch 

4basig  ist,  so  muss  ihre  Aethcrart*  eine  2basige  Säure,  Biäthyl- 
weinsäure  sein ; dann  müssen  die  eben  beschriebenen  Verbin- 
dungen Biäthyltartrate  sein,  z.  B.  die  Acetylverbindung : 
biäthylweinsaures  Acetyl  und  dieses  müsste  dann  ein  An- 
hydrid darstellen,  gleich  dem  Acetobenzoeanhydrid  (essig- 
saures Benzoyl).  Aber  mit  dieser  Klasse  von  Verbindungen 
hat  jene  gar  keine  Aelmlichkeit,  denn  sonst  würde  sie  durch 
Wasser  und  noch  mehr  durch  Ammoniak  in  Essigsäure  zer- 
setzt werden,  was  nicht  geschieht.  Dasselbe  gilt  vom  benzo- 
weinsauren  Aether,  in  welchem  noch  obendrein  bei  Behand- 
lung mit  Kali  das  Aethyl  leichter  abgespalten  wird  als  das 
Benzoyl.  Wäre  dieses  ein  biäthylweinsaures  Benzoyl,  so 
würde  es  sich  sofort  in  Weinsäureäther  und  benzoesaures  Kali 
Umsetzen.  Ebensowenig  giebt  benzoweinsaurer  Aether  mit 
Ammoniak  Benzamid. 

< 

Die  Eigenschaften  des  Diacetoweinsäureanhydrids  wider- 
sprechen ebenfalls  dieser  Annahme.  Denn  dasselbe  nimmt 
schnell  Wasser  auf  und  bildet  ohne  Verlust  an  Acetyl  eine 
wohl  Charakter! sirte  Säure.  Und . ebenso  sind  die  Eigen- 
schaften des  weinsauren  Aethers  selbst  dagegen,  denn  dieser 
reagirt  neutral  und  bildet  mit  Basen  keine  Salze. 

Es  spielen  also  die  4 in  der  Weinsäure  vertretbaren  Atome 
Wasserstoff  zu  je  2 eine  verschiedene  Rolle,  und  diess  ist  am 
einfachsten  erklärlich , wenn  man  die  künstliche  Bildung  der 
Weinsäure  aus  der  Bernstein  säure  nach  Simpson  (dies.  Joum. 
86,  187.  88,  325)  ins  Auge  fasst.  Indem  die  Bernsteinsäure 

aus  Cyanäthylen  entsteht  } + 4E2O  = + 

\‘t3'2N2  ) '^2^4 
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2.NH3)  tritt,  wenn  sie  bromirt  wird,  das  Brom  an  die  Stelle 
von  2 H des  Aethylens 


2^*4 


I H,  + 2HbA 
I Brj  1 ' 


Bei  der  Behandlung  des  bibrom bernsteinsauren  Silber- 
oxyds mit  Wasser  treten  an  Stelle  von  2Br  2HO  und  aus 


{mue\ 


(eoHO)., 


^ j H2  > +2H2O  wird  dann  Weinsäure  ^ (H2 1 rv  /• 


Dem- 


nach ist  die  Weinsäure  eine  zweibasige  Säure,  welche  ausser- 
dem 2 At.  sogenannten  alkoholischen  Wasserstoffs  enthält 
und  diese  sind  es,  welche  in  den  obigen  Verbindungen  durch 
Säureradicale  ersetzt  wurden. 

Jedes  der  Derivate  des  Weinsäureäthers  hat  daher  den 
doppelten  Charakter  eines  Aethers  und  eines  Glykolhydrins 
und  von  der  Weinsäure  selbst  den  Charakter  eines  Anhydrids 
und  eines  Glykolhydrins.  Diess  zeigen  folgende  Formeln 


(BGAeG)t 
Weinsaurer  Aether 


eene 

BGAeB 


Benzoweinsaurer 

Aether 


H 

Bz 


Aethylbenzoweinsäure 
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Diacetoweinsaurer 

Aether 
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Diacetoweinsäure  Natriumweinsaurer  Aether 
Wenn  daher  die  Metallsalze  mit  4 At.  Base  wirklich  be- 
stimmte Verbindungen  sind,  so  sind  sie  Salze  und  Alkoholate, 

(CGPbO)2 


z.  B.  das  Bleisalz : 


G2H0 

Pb2 


O). 
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Der  Unterschied  zwischen  den  Eigenschaften  solcher  Ver- 
bindungen^ in  denen  basischer  Wasserstoff  durch  Säureradi- 
cale  vertreten  ist,  und  solche,  in  denen  alkoholischer  Wasser- 
stoff ersetzt  ist,  (falls  eine  Säure  solchen  besitzt),  ist  wichtig 
und  muss  namentlich  bei  solchen  Substanzen  scharf  ennittelt 
werden,  welche,  wie  die  Alkohole  der  aromatischen  Reihe, 
an  und  für  sich  Salze  zu  bilden  vermögen. 


LVL 

Neue  Syntliese  der  Ameisensäure. 

Gewisse  Speculationen,  welche  dem  Vf.  bei  der  Oxyda- 
tion des  Essigäthers  durch  zweifach-chromsaures  Kali  sich 
aufgedrängt  hatten,  veranlassten  Chapman  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  133)  zu  Versuchen,  ob  sich  nicht  Ameisensäure 
durch  directe  Addition  des  Hydroxyls  zu  Kohlenstoff  möchte 
gewinnen  lassen. 

In  der  That  erhielt  der  Vf.  in  einer  grossen  Anzahl  Probe- 
röhren, die  er  zu  diesem  Zweck  mit  Kohle  und  einer  Oxyda- 
tionsmischung gefüllt  hatte , zwar  nur  sehr  wenig , aber  doch 
so  viel  Ameisensäure,  dass  er  0,345  Grm.  Barytsalz  darzu- 
stellen und  zu  analysiren  vermochte.  Und  daraus  schliesst 
der  Vf.,  dass  bei  jenem  Process  die  Addition  von  2 . HO  zu  ß 
stattgefunden. 

Als  Kohle  wählte  der  Vf.  eine  chemisch  reine  d.  h.  von 
Wasserstoff  muthmaasslich  völlig  freie,  als  welche  er  theils 
ausgeglühten  Lampenruss  annahm,  theils  besonders  darstellte, 
sowohl  durch  Verpuffen  des  Kusses  mit  überschüssiger  Kohle, 
wie  auch  durch  Glühen  von  Natrium  in  Kohlensäuregas,  wie 
auch  durch  Einwirkung  des  Natriums  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Als  Oxydationsmischung  diente  krystallisirtes  überman- 
gansaures Kali  mit  so  .wenig  Schwefelsäure , dass  nicht  alles 
Kali  dadurch  gebunden  wurde.  Dabei  entsteht  nach  vollen- 
deter Einwirkung  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit,  aus 
der  durch  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Ameisen- 
säure abdestillirt  wurde.  Die  Menge  des  übermangansauren 
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Kalis  braucht  höchstens  0,05  vom  angewandten  Kohlenstoff 
zu  sein,  kann  aber  auch  nur  halb  so  viel  betragen.  Wichtig 
ist  es  aber,  dass  die  Schwefelsäure  in  richtigem  Verhältniss 
zürn  Kalisalze  gewählt  werde. 

Die  Mischungen  wurden  in  eine  Anzahl  Röhren  vertheilt 
und  Stunden  lang  gekocht,  schliesslich  wie  oben  behandelt. 

' Gelegentlich  dieser  Mittheilung  erinnert  sich  A.  Dupr6 
(ib.  p.  291)  seiner  früheren  Versuche  Uber  Synthese  der  Amei- 
sensäure, welche  denen  Chapman’s  ähnlich  sind.  Der  Vf. 
meinte,  dass,  so  wie  aus  schwefliger  Säure  und  Natriumamal- 
gam sich  unterschweflige  Säure  bildet  (2 . SH2O3  + 2Na  — 
SHNaD2  + GHNaOa  + H2G),  so  könne  sich  auch  aus  Kohlen- 
säure auf  analoge  Art  Ameisensäure  bilden  (2GH2O3  + 2Na  = 
+ GHNaOs  + H2D). 

Aber  diese  Versuche  waren  eben  so  resultatlos  wie  die, 
in  denen  Kohlensäure  und  Wasser  mit  Zink  digerirt  wurde. 
Dagegen  erhielt  der  Vf.  Spuren  von  Ameisensäure,  als  er  nach 
Art  der  Bildung  des  unterschwefligsauren  Natrons  aus  schwef- 
ligsaurem und  Schwefel , kohlensaures  Natron  mit  Kohle  im 
Pap  in’ sehen  Topf  vierzehn  Tage  lang  hei  100 — 150®digerirte. 
Niemals  jedoch  wurde  so  viel  Ameisensäure  gebildet,  dass 
sich  ein  Salz  daraus  hätte  darstellen  und  analysiren  lassen. 


Lvn. 

Oxydationen  mittels  Kohle. 

Die  bedeutende  Absorptionskraft  der  Kohle  für  Gase  und 
die  Veränderungen,  welche  zwei  gleichzeitig  condeusirte  Gase 
erleiden , sind  bisher  wenig  untersucht  worden.  Das  Gesetz, 
welches  Saussure  aufstellt,  dass  ein  Gas  das  andere  in  Kohle 
absorbirte  anstreibe  und  besonders  dann;  wenn  letzteres  we- 
niger in  Wasser  löslich  sei,  als  ersteres,  scheint  nach  den 
unten  erwähnten  Versuchen  nicht  richtig.  Cr.  Calvert  hat 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  zunächst  mit  der  Absicht, 
zu  erforschen,  wie  sich  mit  condensirtem  Sauerstoff  beladene 
Kohle  zu'  anderen  oxydablen  Gasen  verhält  (Journ.  Chera. 
Soc.  [2]  5,  293): 
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Zu  diesem  Zweck  wurde  ein  graduirter  Cylinder  mit 
Sauerstoff  gefüllt,  1 Cubikzoll  frisch  ausgeglUhte  Buchsbaum- 
kohle,  die  zuvor  mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgewaschen 
war , noch  im  rothglühenden  Zustande  eingebracht  und  nach 
24  Stunden  das  andere  Gas,  dessen  Verhalten  man  prüfen 
wollte,  zugelassen.  Dass  bei  der  Condensation  des  Sauerstoffs 
in  der  Kohle  keine  Kohlensäure  entsteht,  davon  Überzeugte 
sich  der  Vf.  zuerst.  Die  untersuchten  Gase  und  ihr  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  war  folgendes : 

Feuchte  schweflige  Säure  wurde  sofort  in  Schwefelsäure 
verwandelt. 

Feuchter  Schwefelwasserstoff  lieferte  beträchtliche 
Mengen  Schwefelsäure.  Als  in  dem  Cy linder  mit  100  VoL 
Sauerstoff  durch  Kohle  56  VoL  absorbirt  waren  .und  man  die 
verschwundenen  Eaumtheile  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
gänzte, so  fanden  sich  am  anderen  Tage  nur  noch  28  Vol.  Gas 
vor;  es  hatte  demnach  die  Kohle  in  Summa  84  Vol.  Sauer- 
stoff absorbirt  und  44  Vol.  Schwefelwasserstoff. 

Ammoniak. scheint  nicht  oxydirt  zu  werden,  wenigstens 
konnte  keine  Salpetersäure  nachgewiesen  werden,  aber  die 
Absorption  des  Gases  war  grösser  bei  Zusatz  von  Sauerstoff, 
als  für  sich  allein. 

Phosphorwasserstoff  wurde  zu  Phosphorsäure  oxydirt 

Methylalkohol  erlitt  eine  Veränderung,  insofern  er  nach 
dem  Verweilen  in  der  Kohle  Silbersalze  schnell  reducirte,  aber 
er  reagirte  nicht  sauer  und  reducirte  nicht  Quecksilbersalze, 
deshalb  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  er  theilweis  in  Ameisen- 
säure Übergegangen  sei. 

Aethylalkohol  ebenso  behandelt,  lieferte  beträchtliche 
Mengen  Essigsäure,  Amylalkohol  gab  Valeriansäure. 

Aethylen  liess  ausser  Wasser  kein  flüssiges  oder  festes 
Oxydationsproduct  bemerken,  als  aber  die  Kohle  mit  Wasser 
gekocht  wurde,  entwichen  grosse  Mengen  Kohlensäure.  Es 
waren  demnach  das  Aethylen  völlig  zu  Wasser  und  Kohlen- 
säure oxydirt. 

Dieselben  Producte  lieferte  Propylen,  aber  beim  Amylen 
bildete  sich,  dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  noch  irgend  eine 
Amylätherart  neben  Kohlensäure  und  Wasser. 
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* Da  der  in  der  Kohle  condensirte  Sauerstoff  als  im  flüssi- 
gen Zustand  befindlich  angenommen  werden  kann , so  fragt 
sich , ob  er  zunächst  nur  als  ein  Lösungsmittel  für  die  hinzu- 
gelassenen Gase  - auftritt  und  darnach  erst  die  chemische 
Wirkung  zwischen  ihnen  beginnt,  oder  ob  die  Kohle,  nachdem 
sie  Sauerstoff  .verdichtet  hat , auch  noch  die  anderen  Gase  zu 
verdichten  vermag  und  beide  alsdann  in  Gestalt  von  Flüssig- 
keiten sich  mischen  -und  auf  diese  Art  leicht  chemische 
Wechselwirkung  »zwischen  ihnen  eintreten  kann.  Der  Vf. 
zieht  die  letztere  Annahme  vor  und  hofft  sogar,  später  Experi- 
mente zu  ihren  Gunsten  citiren  zu  können. 


i . 


i; 
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’ lieber  einige  Varietäteii  von  Orseilleflechten. 

Die 'Widersprüche,  welche  Hesse  in  den  Angaben  über 
die -wesentlichen ‘farbegebenden  Beständtheile  der  Orseille- 
flechten von  verschiedenen  Ländern  hervorgehoben  (dies. 
Jour.  100,  164),  scheinen  sich  in  Bezug  wenigstens  auf  J. 
Stenhouse’s  frühere  .Mittheilungen  (dies.  Journ.  45,  180) 
rücksichtlich  der  sogenannten  Limaflechte  aufzuklären.  Was 
nämlich  im  Jahre -1848  unter  der  Bezeichnung  Flechte  aus 
der  Nachbarschaft  von  Lima  und  Valparaiso“  von  Stenhouse 
untersucht  worden  ist , war  eine  Roccella  tinctoria , was  aber 
heute  als  Limaflechte  in  den  Handel  kommt,  ist  Roccella  fuci- 
formis  (Ach.).  Nun  stimmt  das  Resultat  jener  früheren  Unter- 
suchung mit  der  Annahme  Hesse ’s  tiberein , dass  die  eigent- 
liche Roccella  tinctoria  die  a-Orsellsäure,  die  Rocc.  fuciformis 
dagegen  nur  Erythrin  enthält.  Ferner  hat  auch  Stenhouse 
durch  weitere  Experimente  die  Muthmassung  Gerhardt’s 
bestätigt  gefunden,  dass  nämlich  sowohl wie  /^-Orsellinsäure 
identisch-  seien  mit  Schnack’s  Lecanorsäure  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  221).  : ' • • . 

So  schwierig  es  sein  mag,  von  den  verschiedenen  Han- 
dels waaren  fler  Orseilleflechten  das  Vaterland  sicher  zu  er- 
mitteln , so  scheint  doch  so  viel  festzustehen , dass  die  Rocc. 
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fuciformis  aus  Lima,  Angola,  Zanzibar,  Madagascar  und  Cej< 
Ion  stammt,  während  Rocc.  tinctoria  nur  vom  Cap  vert  und 
den  capandischen  Inseln  kommt 

Die  neuen  Versuche,  welche  Stenhouse  mit  Rocc.  fucif. 
angestellt  hat,  beziehen  sich  auf  die  Darstellung  des  Erythrins 
und  daraus  des  Orcins  und  einiger  Aetherarten  der  Orsellin- 
säure. 

Das  Erythrin  gewann  der  Vf.  nach  der  schon  frtther  an- 
gegebenen Methode  mittelst  Kalkmilch,  schnelles  Filtriren 
und  sofortiges  Zersetzen  des  Filtrats  durch  Salzsäure. 

Das  gewaschene  Erythrin  wurde  durch  Kochen  mit  Kalk- 
milch unter  Abschluss  der  Luft  in  Orcin  und  Erythrit  zersetzt, 
das  Filtrat  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  neutralisirt 
eingedampft  und  mittelst  unreinen  Benzols  bei  HO — 150®  das 
Orcin  siedend  ausgezogen , wobei  Erythrit  und  braune  Farb- 
stoffe Zurückbleiben.  Aus  dem  Benzol  schüttelt  man  das 
Orcin  mittelst  Wasser  (i/io  VMum)  heraus.  Der  braune  Rück- 
stand giebt  an  kochendes  Wasser  Erythrit  ab,  welches  beim 
Eindampfen  auskrystallisirt  und  nach  Waschen  mit  kaltem 
Weingeist  ein  paar  Mal  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
sirt  wird. 

Halbchlorschwefel  verwandelt  Orcin  in  eine  gelbe  amorphe 
Verbindung,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Kohlen- 
sulhd  und  Chloroform  unlöslich  ist , in  Alkalien  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  sich  löst,  und  erhitzt  zerstört  wird. 

Das  durch  längere  Digestion  des  Erythrins  mit  absolutem 
Alkohol  entstandene  Gemenge  von  Orsellinäther,  Pikroerythrin 
und  harziger  Materie  befreit  man  am  bequemsten  vom  Orsellin- 
äther  durch  Kochen  mit  Benzol,  worin  die  beiden  anderen 
Substanzen  völlig  unlöslich  sind.  Beim  Abdestilliren  des 
Benzols  scheidet  sich  der  Aether  in  grossen  Krystallen  aus, 
die  sehr  rein  sind,  während  durch  Wasser  die  Trennung  des- 
selben vom  Pikroerythrin  nie  vollständig  gelingt  Daher 
kommt  es  auch,  dass  der  Vf.  angab,  es  bilde  sich  beim  Kochen 
des  Orsellinäthers  mit  Kalk  ein  wenig  Erythrit,  was  bei 
reinem  Aether  nicht  der  Fall  ist. 

Wenn  Orsellinäther  in  Wasser  gelöst  mit  sehr  verdünnter 
Chlorjodlösung  im  Ueberschuss  behandelt  wird , so  entsteht 
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ein  weisser . Niederschlag  von  hyodorsellinsaurem  Aether, 
(^205)04 , den  man  durch  Lösen  in  heissem  Schwefel- 
kohlenstoff, später  in  Weingeist  reinigt.  Er  krystallisirt  in 
kleinen  Nadeln , löst  sich  ziemlich  gut  in  Benzol , Schwefel- 
kohlenstoff und  heissem  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  Wasser, 
schmilzt  über  100®  und  zersetzt  sich  weiterhin.  Auch  die 
alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit. 

Auf  analoge  Art  wie  die  genannten  Aethylätherarten  er- 
hält man  die  entsprechenden  Methylverbindungen.  Der  h^iod~ 
orsellinsaure  Methyläther ^ DgH5J.,(^H3)D4,  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Aethyläther  äusserst  ähnlich. 

Seine  frühere  Methode  für  die  Ermittelung  des  farbege- 
benden Stoffs  in  den  Orseilleflechten  (Anwendung  von  Chlor- 
kalk etc.)  hat  der  Vf.  dahin  abgeändert,  dass  er  die  Flechten 
statt  mit  Kalkmilch  mit  verdünnter  Natronlauge  auszieht  und 
diese  Lösung  so  lange  mit  nitrirtem  unterchlorigsauren  Na- 
tron vermischt , als  noch  momentan  vorübergehende  Rothfär- 
bung  eintritt.  Diess  Verfahren  ist  besser,  weil  hier  nicht, 
wie  bei  der  Anwendung  der  Kalk  Verbindung,  ein  unlöslicher 
Körper  sich  ausscheidet. 


. LIX. 

Trisulfocarbonsäiu’e-Acetoniuni  *). 

/ 

Von 

E.  Mulder.^ 

Hlasiwetz**)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton  eine  gelbgefärbte  krystal- 
linische* Substanz,  nach  ihm  C3oH52NßS9.  Nach  Hlasiwetz 
ist  darin  Rhodan  enthalten,  weil  nach  Auflösung  in  12HO, 
und  nach  HinzufUgung  von  HCl , mit  Fe2Cl3  eine  rothe  Fär- 
bung entsteht.  Indem  nach  Hlasiwetz  C3H6O  (Aceton)  be- 
trachtet werden  kann  als  das  Oxyd  von  CgHg , Acetonyl , so 
würde  dieser  Körper  folgendermassen  zusammengesetzt  sein : 

*)  „Scheikundige  Aanteekeningen“  Deel  I.  Afl.  4.  p.  176.  Uit- 
gegeven  door  E.  M u 1 d e r. 

**)  Dies.  Joum.  61,  357. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  7. 
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CaoH^^NeSg  = + 4(C3He,CNS), 

d.  li.  er  würde  bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Schwefel- 
cyanacetonyl  C3H(j,CNS,  mit  sulfocarbaminsaurem  Acetonyl 
C2H4N2S3,2CyHi2Snach  Hlasi  wetz.  Die  folgenden  Reactionen 
würden  hierbei  stattfinden: 

I.  2C3HGO  + 2H*S  ==  CßHiiS  + 2H4O  + 2S. 

II.  2C,U4N*S3  = 2H4S  + 4CNHS. 

Sulfocarbarainsäure 

nach  Zeise 

III.  iCsHßO  + 2H2S  + 4CNHS  = 4(C3H6,CNS)  + 2S  + 4H40. 

IV.  2C6H42S  + C,H4N,S3  + 4(C3lIc,CNS)  =*  2CoH„S  . CiH4N*S3  + 

4(C3H6,CNS).  ' 

Städeler*)  gab  diesem  Körper  von  Hlasi  wetz  eine 
andere  Formel  und  einen  anderen  Namen. 

Städeler  deutet  auf  die  folgende  von  Zeise  gefundene 
Reaction  hin : 

2CS2  + 4NH3  = (NH4)2S,(S2  + NH4,CNS). 
und  hält  dafür,  dass  der  Körper  von  Hlasiwetz  entsteht 
durch  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS2  auf  Aceton: 

3C3H6O  + (NH4)2S,CS2  = 3H2O  + C40H20N2S3. 

C10H20N2S3  betrachtet  Städeler  als  CioHigN2S2,H2S 
und  nennt  C10H18N2S2  Carbothiacetonin.  Die  von  Hlasiwetz 
für  seinen  Körper  gefundenen  Zahlen ‘stimmen  mit  der  Formel 
C10H20N2S3  gut  überein.  Hiermit  aber  ist  der  Beweis  noch 
nicht  geliefert,  dass  der  erwähnte  Körper  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  (NH4)2S,CS2  auf  Aceton,  geschweige  dass  er  die 
Constitution  ven  Städeler  besitzt,  indem  auch  die  Constitu- 
tionsformel  von  Hlasiwetz  nicht  widerlegt  ist.  Ich  bemühte 
mich,  den  Körper  von  Hlasiwetz  näher  kennen  zu  lernen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  stimmte  überein 
mit  der  von  Hlasiwetz  gefundenen,  und  stimmt  also  auch 
überein  mit  der  Formel  von  Städeler. 

Um  die  Constitution  dieses  Körpers  näher  zu  prüfen, 
muss  man  die  Einwirkung  der  verschiedenen  Producte  kennen, 
welche  bei  Einwirkung  von  NH3  auf  CS2,  auf  Aceton  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  NH3  auf  CS2  entstehen  zwar  Körper 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111,  316. 
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(NH4)2S,CS2  und  CNS,NH4.  Nun  kann  (NH4)2S,CS2  bei  Ver- 
lust von  H2S  leicht  übergehen  in  CH2(NHi)NS.2  (sulfocarba- 
minsaures  Ammonium),  und  dieses  durch  Verlust  von  H2S  in 
CNS,NH4. 

Man  hat  also  mit  drei  Körpern  zu  thun,  nämlich  mit : 

1)  (NH4)2S,CS2. 

2)  CNS,NH4. 

3)  CH2(NH4)NS2. 

CNS,NIl4  wirkt  nicht  ein  auf  Aceton.  CH2(NH,)NS2 
bildet  damit  einen  neuen  Körper,  worüber  unten  Näheres. 

Bei  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS2  auf  Aceton  entsteht 
der  Körper  von  Hlasiwetz,  der  sich  allmählich  aus  der  Auf- 
lösung [(NH4)2S,CS2  ist  nämlich  auflöslich  in  Aceton]  absetzt  (die 
zurückbleibende  Flüssigkeit  lässt  nach  freiwilliger  Verdunstung 
eine  dickflüssige  Masse  übrig).  Die  Erklärung  der  Bildung 
dieses  Körpers  von  Hlasiwetz,  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Sulfocarbaminsäurc  auf  Aceton  fällt  hiermit,  indem  auch  H2S 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aceton  nicht  ein  wirkt. 

Aus  dem  Mitgetheilten  folgt  dagegen,  dass  der  Körper 
von  Hlasiwetz  entsteht  durch  Einwirkung  von  (NH4)>S,CS2 
auf  Aceton. 

Bei  Einwirkung  von  CS2  auf  Aldehydammoniak  entsteht 
Carbothialdin  C5H1ÜN2S2 : 

2C2H4O  + CS2  + 2NH3  = C,H,oN2S2  + 2H2O. 

Es  war  also  nicht  unmöglich,  dass  auch  hier  die  Reaction 
sein  sollte: 

2C3H6O  + CS2  + 2NH3  = C7H14N2S2  + 2H2O. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  des  Körpers  von  Hla- 
siwetz stimmt  jedoch  nicht  überein  mit  C7H14N2S2,  und  also 
muss  man  die  Formel  C4oH2oN2S3  festhalten. 

Städeler  betrachtete  ihn  als 

C10H20N2S3  ==  C4oH48N2S2,H2S. 

Bei  Einwirkung  aber  von  verdünnter  oder  starker  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  auf  diesen  Körper 
in  Pulver,  wird  kein  H2S  frei,  was  doch  der  Fall  sein 
müsste,  wenn  die  Formel  wäre  CioHi8N2S2,H2S,  denn  dann 
müsste  bei  Einwirkung  von  HCl  entstehen  CjoHi8N2S2,xHCl. 
Der  Name  Carbothiacetonin  für  C10H18N2S2,  würde  leicht 

26* 
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denken  lassen  an  einige  Beziehung  mit  Thiacetonin^  aber 
dieser  letzte  Körper  hat  die  Formel  C9H14NS2.  Unter  dem 
Einfluss  von  Säuren  entstehen  dann  auch  aus  dem  Körper 
von  Hlasiwetz  keine  Thiacetoninsalze.  Vorausgesetzt,  dass 
die  Formel  des  Körpers  von  Hlasiwetz  ist  C10H20N2S3, 
so  scheint  nur  eine  Annahme  in  Hinsicht  auf  die  wahrschein- 
liche Constitution  übrig  zu  bleiben,  nämlich,  dass  er  ist: 

II 


C,„H2„N,S3  = (C4HjoNj)S,CSj  = j s., , 

Trisulfocarbonsäureacetonium  (Schwefelkohlensäure-Schwe- 
felacetonium).  Der  Körper  von  Hlasiwetz  kann  also  betrachtet 


CS 


werden  als  (NH4)2S,CS2  = [ Sj  , worin  2NH4  substituirt 

sind  durch  C9H20N2,  und  die  Bildung  geschieht  also; 
(NH4)2S,CS2  + SCaHßO  = (C9H2oN2)S,CS2  + 3H2O. 


Jetzt  würde  auch  das  Verhältniss  gegenüber  HCl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erklärt  werden.  Denn  (NH4)2S,CS2 
giebt : 

(NH4)2S,CS2  + 2HC1  = H2S,CS2  + 2CINH4  . 


und  (CöH2oN2)S,CS2  : 

• ■ (C9H2oN2)S,CS2  + 2HC1  :;=  H2S,CS2  + 2HCl,C9Hi8N2. 


Bei  Erwärmung  wird  H2S  frei ; 

(C9H2oN2)S,CS2  + 2HC1  = H2S  + CS2  + 2HC1,C9Hi8N2. 


Die  Base  würde  also  Acetonin  sein,  dessen  Bestehen 
früher  von  Städeler  mitgetheilt  ist,  und  erlangt  sein  bei 
Einwirkung  von  NH3  auf  Aceton,  einen  Körper,  den  jedoch 
Fittig  nicht  bekommen  konnte*). 

Um  das  Dasein  dieses  Körpers  zu  constatiren,  bemühte 
ich  mich,  ihn  durch  Einwirkung  von  NH3  auf  Aceton  zu  er- 
halten. Wirklich  bekam  ich  auf  diese  Weise  oxalsaures 
Acetonin  von  einer  Zusammensetzung  übereinstimmend  mit 

II 


O2  + 2H2O,  jedoch  in  sehr  geringer  Quantität,  so 


C2O2 
C9H20N2  / 

dass  ich  mich  nicht  wundere,  dass  Fittig  und  Andere  es 
nicht  bekamen. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phanu.  110,  31. 
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Ist  der  Körper  von  Hlasiwetz  (C9H2oN2)S,CS2 , so  muss 
bei  Einwirkung  von  HCl  salzsaures  Acetonin  entstehen. 
Wirklich  erlangte  ich  ein  Salz  C9Hi8N2,2HCl-f-H20,  mit 
PtClj  ein  Doppelsalz  bildend , sehr  auflöslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Durch  Decomposition  des  Körpers  von  Hlasiwetz  mit 
Oxalsäure  unter  Erwärmung  entsteht  oxalsaures  Acetonin  von 
der  Formel 


Das  erste  Salz  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  bildet 
eine  amorphe  farblose  Masse;  das  letztere  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Krystallen  mit  schönem  Glanze,  und  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Fügt  man 
der  wässrigen  Auflösung  dieses  letzteren  ein  wenig  Salzsäure 
und  PtCl2  zu,  so  krystallisirt  ein  Doppelsalz  in  gelb  gefärbten 
Prismen,  sehr  wahrscheinlich  C9H2oN2,Cl2,PtCl2. 

Wird  der  wässerigen  Auflösung  KHO  hinzugesetzt,  ge- 
schüttelt mit  Aether,  und  die  allererste  Auflösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet,  so  bleibt  eine  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  zurück,  sich  leicht  zersetzend,  alkalisch  reagi- 
rend , welche  vielen  Stickstoff  enthält.  Es  war  jedoch  nicht 
möglich , Acetonin  in  diesem  Zustande  zu  erlangen , dazu  ist 
sie  zu  wenig  stabil. 

Aus  dem  Vorhergehenden  würde  man  leicht  meinen,  den 
Schluss  ziehen  zu  dürfen,  der  Körper  von  Hlasiwetz  sei: 


es  steht  dem  aber  die  Rhodanreaction  entgegen.  Schon  bei 
Erhitzung  mit  FcoCla  entsteht  diese  Reaction.  Bei  Zersetzung 
mit  Ammoniak,  Verdampfung,  Zufügung  von  Wasser  und 
Filtration , hat  man  CNS,NH4  in  Auflösung.  Diese  Reaction 
kann  keiner  Beimischung  einer  in  Wasser  auflöslichen  CNS- 
Verbindung  zugeschrieben  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rhodans,  das  in  dem 
Körper  von  Hlasiwetz  vorhanden  ist,  sei  es  als  wirklicher 
Bestandtheil  oder  als  Verunreinigung  oder  durch  Zersetzen 


j Oj  + 2H2O. 


(C,H,oN2)S,CS; 


'9  ^20  ■^"'2 
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daraus  entstanden , wurde  eine  bestimmte  Quantität  bei  Er- 
wärmung mit  KH0,C1NH4  zersetzt,  eingedampft,  das  zurttck- 
bleibende  mit  Wasser  behandelt,  filtrirt,  präcipitirt  mit  scbwe- 
felsaurem  Kupferoxydul  und  das  CNS,Cu.2  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht,  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man 
überzeugte  sich  von  der  Reinheit  des  CNS,Cu.2.  Die  Quantität 
CNS  betrug  auf  C10H20N2S3  1 CNS  und  stimmt  also  nicht 
überein  mit  der  Formel  von  Hlasiwetz. 

Stadel  er  sagt,  dass  nach  der  Formel  C10H00N2S3  der 
Körper  von  Hlasiwetz  betrachtet  Werden  könnte  als 

CoHigNS2,CNSH, 

nämlich  als  rliodanwasserstoffsaures  Thiacetonin.  Bei  Ein- 
wirkung von  HCl  entsteht  aber  kein  salzsaures  Thiaceto- 
nin, indem  Thiacetonin  nach  Städeler  ziemlich  stabil  sein 
würde. 

Wäre  der  Körper  von  Hlasiwetz  C9H|9(CNS)NS2,  so 
würde  die  Entstehung  von  Acetonin  nicht  zu  erklären  sein, 
da  diese  N2  enthält.  Es  scheint  also  nichts  übrig  zu  bleiben, 
als  den  Körper  von  Hlasiwetz  zu  betrachten  als 

II 

CS 

CoHI'oN, 

und  die  Fragfe  ist  jetzt  die  CNS-Bildung  zu  erklären. 

(Nll4)2S,CS2  geht  leicht  über  in  CH2(NH4)NS2,  und  dieses 
in  CNS,NH4  : 

(NH4)2S,CS2  — H2S  = CH2(NH4)NS2. 

CH2(NH4)NS2  — H2S  = CNS,NH4. 

Bei  Erhitzung  in  wässeriger  Auflösung.entsteht  CNS,NH4, 
noch  leichter  bei  Anwesenheit  von  KHO. 

Der  Körper  von  Hlasiwetz  kann  nun  betrachtet  werden 
als  (NH4)2S,CS2,  worin  2 NH4  substituirt  sind  durch  C9H20N2, 
welcher  durch  KHO  unter  Erwärmung  zersetzt  wird,  unter 
Entweichung  von  NII3.  Es  kann  also  im  Moment  wiederum 
(NH4>2S,CS2  entstehen,  das  sogleich  bei  Wärme  und  KHO 
durch  CH2(NH4)NS2  und  CNS,IS[H4  in  CNS,K  übergeht. 

In  dem  Körper  von  Hlasiwetz  ist  also  kein  Rhodan  vor- 
handen, diess  aber  entsteht  z.  B.  unter  dem  Einflüsse  von 
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Wärme  und  KHO.  Es  hat  also  nicht  die  Formel  von  Hlasi- 
wetz,  noch  ist  es  schwefelwasserstoffsaures  Carbothiacetonin, 
noch  rhodanwasserstoffsaures  Thiacetonin,  aber 

II 

CS  ) 

II  (So,  Trisulfocarbonsäure- Acetonium. 

CoH^oN,-) 

In  alkoholischer  Auflösung  zeigt  es  dann  auch  die  Reac- 
tionen  des  (NH4).2S,CS2.  Bei  Präcipitation  dieser  mit  HgCl 
unter  Erwärmung  kommt  Salzsäure- Acetoniu  in  Auflösung. 

Es  sei  mir  erlaubt  noch  einige  Eigenschaften  des  Körpers 
von  Hlasiwetz  mitzutheilen.  Er  ist  auflöslich  in  Aceton  und 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Er  kann  mit  Alkohol 
(in  einem  Probirröhrchen)  lange  gekocht  werden,  ohne  Bil- 
dung von  gefärbten  Producten,  wovon  Hlasiwetz  spricht. 
Er  ist  auflöslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Färbung.  Wird  die  Auflösung  in  Wasser  gethan,  so  setzt 
sich  ein  gelbgefärbter  Körper  ab.  Von  Salpetersäure  von 
1,2  spec.Gew.  wird  es  allmählich,  von  concentrirter  Salpeter- 
säure heftig  oxydirt.  Bei  Erhitzung  mit  Ammoniak  entstand 
neben  CNS,NH4  ein  leicht  gelbgefärbter  Stoff,  welcher  17,6 
p.C.  N enthielt.  Bei  Zersetzung  mit  Salzsäure  entstand  neben 
C9H|gN2,2HCl  noch  ein  farbloses  krystallinisches  Product, 
welches  16  p.C.  N enthielt. 

Bei  Erhitzung  des  Körpers  von  Hlasiwetz  als  Pulver 
mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Zersetzungsproducte  von 
Aceton,  H2S  etc.,  in  wässeriger  Auflösung  ist  CNS,NHj.  Im 
Contact  mit  CS2  bekommen  die  trUben  Krystalle  glänzende 
Flächen ; in  der  Luft  werden  sie  wiederum  trüb,  wahrschein- 
lich als  Folge  einer  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  H2S, 
welche  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt 
findet. 


Als  Folge  des  Vorhergehenden  habe  ich  mit  dem  Studium 
der  Körper  begonnen,  welche  bei  Einwirkung  von  CH2(NH4)NS2 
und  (NH4)2S,CS2  auf  Acetaldehyd  und  Beuzaldehyd  ent- 
stehen. Schon  jetzt  kann  ich  mitthcilen,  dass  Carbothialdin 
und  der  Körper  von  Quadrat  (nach  ihm  CNS,C7H5),  sulfocarh- 
aminsaure  Salze  sind  von  noch  nicht  abgesonderten  Basen. 
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Zu  der  Einwirkung  von  (^114)28,082  und  CH2(NH4)NS2  auf 
Acetone  und  Aldehyde  hat  man  eine  Methode,  um  Basen  zu 
bekommen. 


LX, 

Ueber  eine  fluorescirende  Substanz  aus  dem  Kubaholze. 

Von  • 

Dr.  Priedrich  Goppelsröder. 

(Der  physik.-chem.  Section  der  Schweiz.  Naturforscherversammlung  in 
Neusch«atel  im  Sommer  1866  mitgetheilt) 

Bei  der  Untersuchung  einer  grünen  Dampfdruckfarbe  für 
Wolle,  wie  sie  in  der  Druckerei  der  Herren  Köchl in  und 
Baumgartner  in  Lörrach  gemischt  und  angewandt  wird, 
und  welche  aus  einer  Mischung  von  Kuhaholzlhonerdelack  mit 
Indigocarmin  ^ Alaun ^ Oxalsäure  und  Senegalgummi  nebst  der 
nöthigen  Menge  Wassers  bestand,  hatte  ich  Gelegenheit,  eine 
prachtvolle  Fluorescenzerscheiuung  wahrzunehmen  und  ist  es 
mir  gelungen,  eine  Substanz  zu  gewinnen , welche  zu  den  am 
schönsten  fluorescirenden  der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen 
gehöt,  ja  welche  dieselben  an  Intensität  wahrscheinlich 
übertrifft. 

I.  Darstellung  aus  der  grünen  Dampfdruckfarbe. 

Als  die  erwähnte  grüne  Dampfdruckfarbe  mit  absolutem 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  der  alkoholische 
Auszug  abfiltrirt  wurde,  zeigte  das  Filtrat  im  auffallenden 
Licht  prachtvoll  dunkelgrün  intensive  Fluorescenz  und  im 
durchscheinenden  Lichte  dimkelgranatrothe  Färbung.  Ebenso 
verhielt  sich  der  zweite  hellere  Auszug ; überall,  wo  die  Wand 
des  Becherglases  von  einem  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  benetzt 
war,  fluorescirte  sie  prachtvoll  grün.  Bei  Verdünnung  des 
concentrirten  Auszugs  mit  • absolutem  Alkohol  verlor  er 
seine  granatrothe  Farbe  im  durchscheinenden  Licht  und 
wurde  schliesslich  grün , weshalb  der  dritte  verdünnte  alko- 
holische Auszug  im  durchscheinenden  Licht  grün  aussah. 

Beim  Stehenlassen  des  alkoholischen  Auszugs  schied  sich 
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nach  einiger  Zeit  Indigocarmin  aus,  vollkommen  aber  nur 
beim  Schütteln  desselben  mit  Aether.  Die  vom  Indigocar- 
• min  abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  die  ursprüngliche  pracht- 
volle grüne  Fluorescenz,  war  aber  im  durchscheinenden  Licht 
hellgrün  und  nicht  mehr  granatroth  wie  vorher.  Bei  noch- 
maligem Schütteln  mit  Aether  schied  sich  kein  blauer  Farb- 
stofif  mehr  aus ; dessen  Entfernung  war  daran  zu  erkennen, 
dass  auf  einem  während  mehrerer  Stunden  und  bloss  einige 
Linien  tief  in  die  Lösung  getauchten  Papierstreifen  keine  blaue 
Schiebt  entstand,  während  ein  zweiter  Streif,  welcher  in  die 
ursprüngliche,  nicht  mit  Aether  geschüttelte,  alkoholische 
Flüssigkeit  eingetaucht  war,  nachher  eine  deutliche  blaue 
Schicht  unter  der  obersten  farblosen  Schicht  zeigte. 

Nach  Verdampfen  der  ätherisch -alkoholischen  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  hinterblieb  ein  olivengrüner  Rück- 
stand. Dieser  löste  sich  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether, 
in  Methyl-  und  Amylalkohol  mit  intensiver  dunkelgrüner 
Fluorescenz,  während  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff 
beim  Schütteln  damit  sich  nur  schwachgelblich  ohne  Fluores- 
cenz färbten;  beim  Schütteln  des  Rückstandes  mit  kaltem 
destillirten  Wasser  färbte  sich  dieses  gelb  mit  Fluorescenz ; 
das  nach  dieser  Behandlung  unlöslich  gebliebene  löste  sich  in 
kaltem  Alkohol  braungelb  mit  Fluorescenz.  Beim  Auskochen 
ebendesselben  Rückstandes  mit  destillirtera  Wasser  färbte 
sich  dieses  gelb  und  nahm  grüne  Fluorescenz  au. 

Wurde  die  grüne  Druckfarbe  mit  destillirtem  Wasser 
gekocht  und  der  wässerige  Auszug  filtrirt,  so  schied  sich 
beim  Schütteln  des  Filtrats  mit  Aether  blauer  Indigofarb- 
stoff aus,  während  die  Lösung  schön  grün  fluorescirte  und 
nach  dem  Verdampfen  einen  olivengrtinen  bis  dunkelbraunen 
Rückstand  hinterliess,  welcher  sich  in  absolutem  Alkohol  mit 
granatrother  Farbe  im  durchscheinenden,  mit  prächtig  grüner 
Fluorescenz  im  reflectirten  Licht  löste. 

n.  Darstellung  aus  dem  gelben  Kubaholzthonerdelack. 

1 ) Der  Lack  löste  sich  zum  grössten  Theile  in  verdünnter 
kochender  Salzsäure  mit  goldgelber  Farbe  und  mit  grüner 
Fluorescenz  auf.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  ein  gelber 
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Körper  aus,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  wieder,  und 
zwar  mit  Fluorescenz , löste.  Das  in  in  der  kochenden  ver- 
dünnten Salzsäure  ungelöste  war  gelb  und  löste  sich  in  mit  • 
wenig  Salzsäure  versetztem  Alkohol  mit  prächtiger  Fluores- 
cenz auf. 

2)  Mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht,  löste  sich  nur 
sehr  wenig  auf ; der  bräunlichgelbe  Auszug  fluorescirte  nicht, 
zeigte  jedoch  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  schwache 
Fluorescenz.  Der  filtrirte  Auszug  hinterliess  einen  bräun- 
lichen Rückstand,  welcher  mit  Alkohol  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  wurde,  als  sich  noch  etwas  löste ; das 
alkoholische  Filtrat  war  gelbbraun  und  fluorescirte  schön  grün. 

3)  Das  in  Wasser  unlösliche  färbte  Alkohol  goldgelb  mit 
•spurenweiser  Fluorescenz;  der  alkoholische  Auszug  wurde 

durch  einige  Tropfen  Salzsäure  grün  fluorescirend  und  heller 
gelblich ; die  Fluorescenz  verschwand  aber  wieder  auf  Zusatz 
von  Ammoniak , und  es  trat  wieder  lebhaft  goldgelbe  Fär- 
bung ein. 

4)  Das  in  Alkohol  unlösliche  gab  mit  Alkohol  und  etwas 
Salzsäure  digerirt  eine  prächtig  grüne  fluorescirende,  im 
durchscheinenden  Licht  dunkelgranatrothe  Lösung,  welche 
durch  destillirtes  Wasser  bedeutend  verdünnt  werden  kann 
und  dennoch  prachtvoll  fluorescirt,  während  die  Farbe  im 
durchscheinenden  Licht  hellgoldgelb  wird. 

5)  Der  Kubalack  löste  sich  in  wässeriger  Lösung  von 
Aetznatron  dunkelgranatroth  und  mit  grüner  Fluorescenz, 
welche  aber  weder  in  Schönheit  noch  in  Intensität  mit  dem 
oben  erwähnten  prachtvollen  Grün  verglichen  werden  kann. 
Nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  entstand  ein  bräunlich- 
gelber Niederschlag , dessen  Filtrat  gelb  und  stark  grün  fluo- 
rescirend war;  dieser  Niederschlag  löste  sich  in  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  gelbbraunen  prachtvoll  fluoresci- 
renden  Flüssigkeit  auf.  Wie  Aetznatronlösung  verhielt  sich 
Ammoniakflüssigkeit. 

ni.  Darstellung  aus  dem  Kubaholze. 

Das  Kubaholz  ist  die  beste  Sorte  Gelbholz  des  Färber- 
maulbeerbaumes, Morus  tinctoria.  Das  zu  meinen  Versuchen 
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angewandte  war  fein  geraspeltes  aus  der  Farbholzmühle  und 
Extractfabrik  des  Herrn  R.  Geigy  in  Kleinbasel.  Es  wurde 
mit  destillirtem  Wasser  so  lange  ausgekocht,  als  sich  noch 
etwas  darin  löste;  die  filtrirten  Auszüge  wurden  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  hierbei  bleibende 
Rückstand,  das  feste  Extract,  zeigte  folgendes  Verhalten : 

1 ) Das  rothbraune  Pulver  wurde  mit  kochendem  Alkohol  ' 
digerirt ; der  filtrirte  Auszug  war  im  durchscheinenden  Licht 
dunkelgranatroth , im  reflectirten  dunkelgrün  fluorescirend. 
Diese  Fluoresceuz  war  jedoch*  nicht  so  schön  wie  die  am  Aus- 
zuge der  Druckfarbe  und  des  Kubaholzlacks  beobachtete ; sie 
verschwand  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  kam  nach  sorg- 
fältiger Neutralisation  der  Säure  wieder  zum  Vorschein. 

Nachdem  das  Extract  nochmals  mit  kochendem  Alkohol 
erschöpft  war,  welcher  sich  weit  heller  und  weit  weniger 
fluorescirend  färbte,  wurde  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand 
mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  digerirt , wodurch  er  schon 
in  der  Kälte,  schneller  *in  der  Wärme  fast  ganz  aufgelöst 
wurde.  Diese  stark  saure  Flüssigkeit  fluorescirte  nur  spuren- 
weise bei  gelbbrauner  Farbe  im  durchscheinenden  Licht ; die 
Fluorescenz  erschien  aber  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak. 

Der  mit  noch  mehr  Alkohol  versetzte  stark  verdünnte 
gelbbraune  und  nur  spurenweise  fluorescirende  Auszug  erhielt 
durch  Alaunlösung  prachtvolle  grüne  Fluoresceuz  wie  die  am 
Uranglase  beobachtete  (besser  nach  Filtration  des  sich  aus- 
scheidenden Alauns  wahrzunehmen),  während  seine  Farbe 
im  durchscheinenden  Licht  unverändert  blieb.  Die  durch 
Alaun  wach  gerufene  Fluorescenz  wurde  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  nicht  aufgehoben ; wohl  aber  durch  Natron-  oder 
Kalilösung,  welche  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen 
Thonerdehydrats  zugesetzt  wurden. 

Wie  Alaun  wirkten  auch  salzsaure,  essigsaure  und  schwe- 
felsaure Thonerde. 

2)  Beim  Schütteln  des  Extractpulvers  mit-  Aether  ent- 
stand ebenfalls  ein  im  reflectirten  Licht  grün  fluorescirender 
Auszug,  welcher  durch  genannte  Thonerdesalze  eine  pracht- 
volle grüne  Fluorescenz  annahm. 

3)  Beim  Schütteln  des  Extractes  mit  Amylalkohol  ent- 
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stand  eine  wenn  verdünnt  braungelbe,  wenn  concentrirt  schön 
dunkelgranatrothe  Flüssigkeit,  welche  ebenfalls  fiuorescirte 
und  sich  wie  folgt  verhielt : 

a)  durch  Salzsäure  verschwand  die  Fluorescenz,  und  kam 
wieder  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak ; 

b)  durch  Zusatz  von  Alaunlösung  wurde  sie  prachtvoll 
grün  fluorescirend , ähnlich  dem  Uranglase;  diese  Fluores- 
cenz wurde  durch  Zusatz  von  Salzsäure  schwächer,  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  verschwand  sie  total,  kam  aber 
wieder  durch  sorgfältige  Neutralisation  mit  Ammoniak; 
durch  einen  Ueberschuss  von  Natron  - oder  Kalilösung  und 
von  Ammoniak  wurde  sie  aufgehoben,  während  die  Flüssig- 
keit im  durchscheinenden  Licht  gelbbraune  Farbe  annahm; 
durch  nachherige  sorgfältige  Neutralisation  der  alkalischen 
Basen  mit  Salzsäure  kam  die  Fluorescenz  wieder. 

Wie  die  Lösung  in  Amylalkohol  verhielt  sich  auch  die- 
jenige des  Extracts  in  Methylalkohol. 

Wenn  man  die  Methyl-  oder  Amylalkohollösung  mit  Al- 
kohol bedeutend  verdünnt,  so  dass  sie  hellgelb  wird  und  nur 
noch  spurenweise  fluorescirt , so  erscheint  auf  Zusatz  der  er- 
wähnten Thonerdesalze  lebhafte  schöne  grüne  Fluorescenz. 
Man  braucht  bloss  von  dem  durch  Alaunlösüng  entstehenden 
Alaunniederschlage  abzufiltriren,  um  eine  prächtig  grün  fluo- 
rescirende Lösung  zu  Versuchen  zu  besitzen.  Selbst  beim 
Hinein  werfen  von  fester  salzsaurer  Thonerde  in  die  Extract- 
lösung  nimmt  diese  die  Fluorescenz  an. 

4)  Der  wässerige  Auszug  des  Extracts  fluorescirte  nicht, 
nahm  aber  auf  Zusatz  von  Alaunlösung  schöne  grüne  Fluo- 
rescenz an,  während  er  im  durchscheinenden  Licht  heller, 
resp.  goldgelb,  wurde.  Gleichzeitiger  Zusatz  von  Alkohol 
erhöht  die  Intensität  und  Schönheit  der  Fluorescenz. 


Im  Kubaholze  finden  sich  hauptsächlich  zwei  Stoffe, 
welche  von  ganz  besonderem  Interesse  sind,  die  Moringerb- 
säure oder  dasMaclurin,  wie  sie  Hlasiwetz  und  Pfaundler 
genannt  haben , und  das  Morin.  Ich  musste  natürlich  meine 
Aufmerksamkeit  auf  diese  beiden  Körper  lenken  und  stellte 
sie  nach  der  in  Ch.  Gerhardt’s  Lehrbuche  der  organischen 
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Chemie  beschriebenen  Methode  dar.  Schon  in  Gerhardt 
findet  sich  angegeben,  dass  die  concentrirte  ätherische  Lösung 
der  Moringerbsäure  im  durchfallenden  Lichte  gelbbraun,  im 
auffallenden  grünlich  sei.  Von  prachtvoller  Fluorescenz  wie 
die  hier  beschriebene  ist  aber  dort  keine  Rede.  Ich  habe  nun 
die  nach  Gerhardt’s  Vorschrift  dargestellte  Moringerbsäure 
mehrmals  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  umkrystallisirt.  Schon 
ihre  Lösung  in  Methylalkohol  fand  ich  grün  fluorescirend ; 
die  Fluorescenz  wird  prachtvoll  durch  Zusatz  von  Alaunlö- 
simg;  durch  Silbemitratlösung  und  einige  Tropfen  Ammoniak 
wurde  die  Lösung  beim  Kochen  dunkler  und  sehr  stark  grau- 
bräunlich fluorescirend , selbst  bei  starker  Verdünnung.  Die 
alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  des  Morin  fiuores- 
cirten  nicht,  wohl  aber  zeigte  sich  in  dessen  alkoholischer 
Lösung  durch  Silbernitratlösung  Reduction  und  in  der  vom 
Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  grauolivengrünliche  Fluores- 
cenz, welche  selbst  nach  Monaten  nicht  verschwand. 

Erst  nach  Beendigung  der  mit  der  Druckfarbe,  dem 
Kubaholzlacke  und  dem  Kubaholze  anges teilten  Versuche 
kamen  mir  die  sehr  interessanten  und  ausführlichen  Aufsätze 
von  H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (dies.  Joum.  90  und 
94)  über  das  Morin  und  das  Maclurin  zu  Gesicht , worauf  ich 
wiederum  diese  beiden  Körper,  dieses  Mal  streng  nach  dieser 
beiden  Herren  Methode  darzustellen  begonnen  habe , um  mit 
den  dabei  zu  gewinnenden  ganz  reinen  Substanzen  Versuche 
anzustellen. 

ln  dem  Aufsatze  Bd.  94  findet  sich  eine  Beobachtung  er- 
wähnt, welche  sich  zwar  weder  auf  das  Morin  noch  auf  das 
Maclurin  bezieht , wohl  aber  hier  Erwähnung  verdient.  Die 
beiden  Herren  sagen  nämlich  dort  vom  Isomorin,  das  sie  aus 
Morin  dargestellt  haben:  „Charakteristisch  für  diese  rothen 
Krystalle  ist  ein  höchst  intensiver  Dichroismus,  den  ihre 
alkoholische  Lösung  zeigt , wenn  man  sie  mit  etwas  Alaun- 
lösung versetzt.  Besonders  in  grosser  Verdünnung  erscheint 
die  Flüssigkeit  dann  mit  der  gelben  Farbe  und  dem  grünen 
Reflexe  des  üranglases.“ 

Beim  mechanischen  Mischen  der  näheren  Bestandtheile 
der  grünen  Druckfarbe , sowie  bei  der  Darstellung  des  Kuba- 
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holztlionerdelacks , und  bei  der  Darstellung  des  Kubaholz- 
extracts  möchte  sich  wohl  schwerlich  Isomorin  bilden,  wess- 
halb  die  von  mir  beobachtete  Fluorescenz  diesem  Körper 
nicht  zugeschrieben  werden  kann,  um  so  mehr  als  schon  die 
Auszüge  des  Kubaholzes  schwache  Fluorescenz  zeigen  und 
auf  Zusatz  von  Thonerdesalzen  prachtvolle  grüne  dem  Uran- 
glase ähnliche  Fluorescenz  annehmen.  Wenn  man  fein  ge- 
raspeltes Kubaholz  in  der  Kälte  mit  Aethyl-  oder  Methyl- 
oder Amylalkohol  oder  mit  Aether  schüttelt , so  zeigen  die 
gelb  gefärbten  Auszüge  schwache  grüne  Fluorescenz ; setzt 
man  hierauf  essigsaure  oder  salzsaure  öder  schwefelsaure 
Thonerde  oder  Alaunlösung  zu , so  erscheint  sofort  die  oben 
besprochene  prachtvolle  grüne  Fluorescenz. 


Ich  begnüge  mich  für  dieses  Mal  damit  ein  Mittel  an  die 
Hand  gegeben  zu  haben,  um  sich  in  wenigen  Minuten  eine 
stark  fluorescirende  Flüssigkeit  verschaffen  zu  können.  Nähere 
Mittheilungen  über  die  Fluorescenz  der  chemisch  reinen  eigent- 
lich wirksamen  Substanz  Verdc  ich  in  kurzer  Zeit  mitzutheilen 
im  Stande  sein. 

Ich  schliesse  mit  der  Bemerkung,  dass  nach  Versuchen, 
welche  Herr  Hofrath  Prof.  Müller  in  Freiburg  i.B.  angestellt 
hat,  wenn  man  das  Spectrum  durch  die  in  einem  Glastroge 
enthaltene  Flüssigkeit  auffängt,  die  Frauenhofer’schen 
Linien  von  F bis  gegen  N hin  mit  #^iner  Schärfe  sich  zeigen, 
wie  bei  keiner  andern  Flüssigkeit,  namentlich  auch  viel 
schärfer  als  beim  Uranglase,  was  wohl  vorzugsweise  daher 
rühren  mag,  dass  die  ganze  Fluorescenzwirkung  auf  die 
äusserste  Oberfläche  concentrirt  ist,  so  dass  sie  nirgends  auch 
nur  h’2  Mm.  tief  in  die  Flüssigkeit  eindringt. 
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LXL 

lieber  Aesculus  Hippocastanum  L. 

Von 

Dr.  Friedrich  Rochleder. 

(A.  d.  55.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Mai  1867.) 

Die  besonderen  Bestandtheile  *) , welche  die  verschiede- 
nen Gewebe  von  Aesculus  Hippocastanum  in  verschiedenen  Ent- 
wicklungsepochen enthalten , lassen  sich  alle  auf  eine  Funda- 
mentalreihe von  Verbindungen  zurlickführen,  die  ich  mit  dem 
Namen  der  Aesciglykolreihe  bezeichnen  will.  Einige  Glieder 
dieser  Reihe  sind  bis  jetzt  in  dieser  Pflanze  noch  nicht  nach- 
gewiesen  worden,  können  aber  aus  dem  in  der  Pflanze  Ent- 
haltenen dargestellt  werden.  Wir  Anden  die  Glieder  der 
Aesciglykolreihe  theils  als  solche  in  Verbindung  mit  anderen 
, Körpern,  theils  in  homologe  Substanzen  umgewandelt,  oder 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  elektrotiegative 
Radicale  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert.  Der  Aus- 
gangspunkt der  Reihe  ist  das  Aesciglykol,  ein  zweiatomiger 
Alkohol  = Ci4H|o04  entsprechend  dem  Glykol  = C4H6O4. 
Die  correspondirenden  Glieder  beider  Reihen  unterscheiden 
sich  durch  zehn  Atome  Kohlenstoff  und  vier  Atome  Wasser- 
stoff von  einander. 

Ich  setze  beide  Reihen  neben  einander. 

Glykol  = C4H6O4  Aesciglykol  = Ci4H,o04 

Glykolal  =C4H404**)  Aesciglykolal  = Ci4Hg04 

Glykolsäure  = C4H40e  Aesciglykol  säure  ==  Cj4HgO(j 

Glyoxal  = C4H2O4  Aesciglyoxal  = C14H6O4 

Glyoxalsäure  = C4H20e***)  Aesciglyoxalsäure  = Ci4H60(} 
Oxalsäure  ==  C4H2O8  Aescioxalsäure  ==  C44H6O8. 

*)  Unter  besonderen  Bestandtheilen  verstehe  ich  diejenigen,  welche 
nicht  in  allen  Vegetabilien  Vorkommen,  wie  Cellulose,  Eiweiss  u.  s.  w. 

**)  Glykolal  nenne  ich  den  Aldehyd  der  Glykol  säure , isomer  mit 
Essigsäure. 

**•)  Glyoxalsäure  von  Kekul4,  sogenannte  Glyoxylsäure  von 
D e b u s. 
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Üas  Aesciglykol  findet  sich  umgewandelt  in  das  homo- 
loge Aescigenin  = C24H20O4  in  den  Samen,  das  Aesciglyoxal 
in  der  Form  von  Aesculetin  = CigH^O^ , durch  Substitution 
von  zwei  Aequi valenten  Wasserstoff  durch  Formyl  abge- 
ändert, die  Aesciglyoxalsäure  in  Verbindung  mit  Phloro- 
glucin  als  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  Aesciglykolsäure 
hat  Hlasiwetz  durch  Behandlung  von  Quercetin  mit  Na- 
triumaraalgam  erhalten.  Die  Aescioxalsäure  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Aesculetin  und  ebenso 
aus  dem  Aesculetin  das  Aescorcin  = CigHgOg,  das  Aesci- 
glykolal  ist,  in  dem  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
zwei  Aequivalente  Formyl  ersetzt  sind. 

Das  mit  dem  Aesciglykol  homologe  Aescigenin  findet 
sich  in  Form  von  drei  verschiedenen  Verbindungen  in  den 
Cotyledonen  der  Samen.  Diese  drei  Körper  sind  die  Aescin- 
säure,  das  Argyraescin  und  das  Aphrodaescin.  In  der  Sitzung 
vom  24.  April  1862  habe  ich  der  k.  Akademie  eine  Unter- 
suchung der  reifen  Samen  der  Rosskastanie  vorgelegt.  Die 
in  dieser  Untersuchung  angeführten,  zahlreichen  Analysen 
zeigten  mit  wenig  Ausnahmen  einen  geringeren  Wasserstoff- 
gehalt als  den  nach  den  aufgestellten  Formeln  berechneten. 
Die  Annahme  der  Formel  C4gH3gOg  für  das  Aescigenin  machte 
es  noth wendig,  bei  der  Spaltung  des  Argyraescin,  Aphrodaescin 
und  der  Aescinsäure  ausser  der  Bildung  von  Zucker,  die  sich 
leicht  constatiren  Hess,  auch  die  Entstehung  eines  Körpers 
anzunehmen,  der  vom  Zucker  sich  durch  ein  Minus  von 
2 Atomen  Sauerstoff  unterscheidet.  Da  dieser  Körper  nicht 
dargestellt  werden  konnte,  habe  ich  zu  dem  Worte  Mannitan 
in  der  erwähnten  Abhandlung  stets  ein  Fragezeichen  gesetzt 
Diese  Annahme  wird  ganz  überflüssig  und  die  Missstimmung 
der  Analysen  im  Wasserstoffgehalte  fällt  weg,  wenn  man 
C24H20O4  als  die  Formel  des  Aescigenin  aufstellt  Die  Zu- 
sammensetzung der  essigsauren  Verbindung  dient  dieser 
Formel  zur  Bestätigung  und  die  Zusammensetzung  der  Aescin- 
säure und  des  Argyraescins  wird  bedeutend  dadurch  verein- 
facht. Ich  setze  hier  den  vereinfachten  Formeln  dieser  Körper 
die  unentbehrlichsten  analytischen  Daten  aus  der  erwähnten 
Abhandlung  bei. 
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Argyraescin  = C54H41O24  (bei  130®  C.  getrocknet). 

Der.  Gef. 

C54  58,06  57,82 

H41  7,53  7,70 

0i4  34,41  34,48 

100,00  100,00 " 

Säuren  spalten  in  wässriger  Lösung  das  Argyraescin  in 
Zucker  und  Argyraescetin. 

^54^^42^24  ^12^12^12  “t“  C42^^30^12* 


Argyraescetin. 


Ber. 

Gef. 

€41 

66,67 

66,48 

H30 

7,94 

8,16 

25,39 

25,36 

100,00 

100,00 

Argyraescin  wird  durch  Behandlung  mit  Kali  in  pro- 
pionsaures und  aesciusaures  Kali  zerlegt. 

C54H42O24  + 2KHO2  = CeH,K04  + C4,H;39K0.24. 

Aescinsaures  Kali  Aescinsaurer  Baryt.  Aescinsäure. 

(saures). 


Ber. 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Bor. 

Gef. 

C96 

53,43 

53,28 

O48 

49,01 

48,99 

C48 

55,38 

55,26 

H79 

7,33 

7,53 

H39 

6,64 

7,00 

B40 

7,69 

7,73 

O47 

34,87 

34,72 

Oj3 

31,31 

31,21 

Oj4 

86,93 

37,01 

KO 

4,37 

4,47 

BaO 

13,04 

12,80 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Aescinsäure  wird  durch  Säuren  zerlegt  in  Telaescin 
und  Zucker. 

^48^40^24  “I"  2H0  = C3QH30OJ4  -f"  ^12^12^1 2* 


Telaescin. 

Ber. 

Gef. 

C30 

60,34 

60,02 

H30 

8,38 

8,62 

Oi4 

31,28 

31,36 

100,00 

100,00 

Telaescin  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Salzsäure 
zerlegt  in  Zucker  und  Aescigenin. 

^36^30^14  “f"  2HO  ==  C.24H20O4  -j-  Ci2Hi20i2» 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  7.  27 
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Aescigenin.  ' 

Ber.  Gef. 

C*4  73,47  73,43 

H*o  10,20  10,12 

O4  16,33  16,45 

100,00  100,00 


Aescigenin  mit  Chloracetyl  behandelt  giebt  Salzsäure 
und  essigsaures  Aescigenin. 

C24H20O4  + 2(C4H30.,C1)  = C32H24OS  + 2C1H. 

Essigsaures  Aescigenin. 


U31 

Ber. 

68,57 

68,24 

68,42 

H,4 

8,57 

8,77 

8,89 

0« 

22,86 

22,99 

22,69 

100,00 

100,00 

100,00 

Das  Aphrodaescin  getrocknet.  Aphrodaescin  Baryt. 


Ber. 

Bel  120«  C. 

Bel  1280  c. 

Bel  1300  c. 

Ber.  ' 

Gef. 

57,62 

57,64 

57,41 

57,77 

Ci04 

54,66 

54,52 

Hs3 

7,66 

7,95 

7,68 

7,95 

Hei 

7,09 

7,17 

O47 

34,72 

34,41 

34,91 

34,28 

O45 

31,54 

31,89 

100,00 

100,00 

101,00 

100,00 

BaO 

6,71 

6,42 

100,00  100,00 


^104^82^46  “h  HO. 

Das  Aphrodaescin  wird  durch  Kali  in  buttersaures  und 
zwei  Aequivalente  aescinsaures  Kali  zerlegt 

Q 04^82^46  3(KH02)  = C8H7KO4  -[-  2(C48H39K024). 


Das  Aescigenin  steht  um  CjoHjo  höher  in  der  Reihe  als 
das  Aesciglykol  = C14H10O4.  Es  ist  wahrscheinlich  eiu 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Amyl  (CioH,i) 
in  dem  Aesciglykol  substituirt  Die  Formel  des  Aescigenin 

wäre  IO4.  Wie  die  Substitution  von  Wasserstoff 

( il9 

durch  Säureradicale  in  anderen  Gliedern  derselben  Keihe  au- 


O4  durch  Reduc- 


deutet,  ist  das  Aescigenin  aus 

( 1I9 

tion  gebildet  worden. 

Der  Gerbstoff  der  Kastanien*)  ist  der  Formel  CjeHijOij 


*)  Ich  habe  durch  die  Untersuchung  des  Rosskastaniengerbstoffs 
nachgewiesen,  dass  dieser  Körper  kein  sogenanntes  Glukosid  ist,  durch 
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entsprechend  zusammengesetzt,  er  zerfällt  durch  Alkalien  in 
Phloroglucin  und  Aesciglyoxalsäure  = die  sogleich 

weiter  zu  Protocatechusäure  oxydirt  wird. 

Aus  der  Aesciglyoxalsäure  entsteht  durch  Keduction  das 
Aesciglyoxal=  Ci4H(jO.„  das  in  der  Pflanze  eine  Veränderung 
erleidet,  die  darin  besteht ,’ dass  2 Atome  Wasserstoff  durch 
2 Atome  des  Radicals  C2O2H  oder  Formyl  ersetzt  werden. 

C,4 1 C2O2H IO4  = CigHyOg  ist  Aesculetin,  das  sich  in  der  Rinde 

( H,  ) 

sowohl  frei  vorfindet,  als  auch  in  grösserer  Menge  in  der 
Form  von  Aesculin. 

Diese  Bildungs weise  des  Aesculetin  aus  dem  Gerbstoff 
ist  ebenso  einfach  als  die  der  Quercetinsäure  C3oHioOi4 , die 
aus  2 Aeq.  von  Aesciglyoxalsäure  entsteht,  indem  aus  jedem 
1 Atom  Wasserstofi*  austritt  und  an  die  Stelle  der  beiden 
Atome  ein  Atom  des  Kohlensäureradicals  substituirt  wird. 
Die  Quercetinsäure  ist 

C,4(  )Oe 

— ^3oHioOi4. 

Cu(  H,  )0« 

Aus  ihr  hat  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Hlasi- 
wetz  die  Aesciglykolsäure  Ci4H80p,  erhalten,  indem  er  Quer- 

Behandlung  mit  Säuren  keinen  Zucker  liefert , dass  die  Säuren  lediglich 
in  der  Art  wirken,  dass  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von 
Wasser  aus  dem  Gerbstoff  austreten.  Der  Gerbstoff  ist  aber  in  der 
Rinde  allerdings  begleitet  von  einem  Glukosid,  das  durch  Säuren  in 
Zucker  und  Gerbstoff  zerfallt,  welcher  Letztere  unter  Wasserentziehung 
weiter  verändert  wird.  Durch  fractioriirte  Fällung  mit  Bleizucker  habe 
ich  die  Trennung  dieser  beiden  Körper  zu  bewerkstelligen  versucht 
und  bin  auch  dahin  gelangt , den  Gerbstoff  frei  von  der  Zuckerverbin- 
dung zu  erhalten.  Es  ist  aber  nicht  gelungen  umgekehrt  die  Zucker- 
verbindung rein  von  dem  Gerbstoff  zu  erhalten.  Im  besten  Falle  erhielt 
ich  durch  Behandlung  mit  Säure  10,5  p.C.  Zucker,  während  46,15  p.C. 
hätten  aus  der  reinen  Zuckerverbindung  erhalten  werden  müssen.  Die 
procentische  Zusammensetzung  <les  Gemisches  ist  dieselbe,  wie  die  des 
reinen  Gerbstoffs ; daraus  ergiebt  sich , dass  die  Zuckerverbindung  der 
Formel  CagHigOig  entsprechen  muss.  Bei  nicht  ganz  1 00®  C.  getrock- 
neten Gerbstoff  4(C26fhiOi2)  + HO  giebt  €58,6114,6036,8,  die  Formel 
€380180,8  verlangt  €58,5B4j«036,ü. 

21* 
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cetin  mit  diesem  ReductioBsmittel  behandelte*).  In  den 
Fetalen  von  Rosa  gallica  L.  fand  Cartier  Gallnssäure  und 
E.  Filhol  ausser  Gallussäure  auch  Quercitrin,  in  den  Blättern 
von  Thea  chinensis  Sims,  fand  Hlasiwetz  Gallussäure  und 

Qiiercitrin,  Bolley  fand  Quercetin  in  dem  Holze  von  Rhus 

* 

Codnus  L.  Da  Rhus  toxicodendron  und  verwandte  Pflanzen 
wie  Mangifera  domcstica  Gaertn.  Gallussäure  enthalten,  so 
wird  auch  bei  Rhm  Cotimis  diese  Säure  oder  statt  ihr  Tannin 
vorhanden  sein.  Wie  aus  der  Aesciglyoxalsäure  in  Aesculus 
Hippocaslanm}  und  Pyrus  MahtSj  so  entsteht  in  Rosa  gallica 
und  Thea  chinensis  aus  Gallussäure  die  Quercetinsäure.  Die 
Gallussäure  muss  dabei  zu  Aesciglyoxalsäure  reducirt  werden. 
Verbindungen  mit  1 8 Atomen  Kohlenstofif  entstehen , wie  es 
scheint,  sehr  häufig  in  den  Pflanzen,  indem  eine  Säure,  ein 
Aldehyd  oder  Alkohol,  der  14  Atome  Kohlenstoff  enthält,  ein 
Radical,  das  vier  Atome  Kohlenstoff’  enthält,  aufnimmt,  ein 
Radical  der  Aethyl- oder  Glykolreihe. 

Die  Phloretinsäure  in  der  Rinde  von  Pyrm  Malus  ent- 
steht, indem  Aethyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Aesci- 


glyoxalsäure des  Gerbstoffs  tritt,  CigH^oOe  ist  C14 


Es  scheint  dabei  die  Aesciglyoxalsäure  in  die  isomere  Salicyl- 
säure  überzugehen.  In  den  Kaffeebohnen  ist  es  offenbar  die 
Chinasäure,  die  das  Material  zur  Bildung  der  Kaffeesäure 
gieht,  welche  Hlasiwetz  in  Essigsäure  und  Protocatecbusäure 
spaltete.  Auch  in  den  Rinden  der  Cinchonen  findet  sich 
Chinasäure  neben  dem  Chiriagerbstoff,  der  nach  Hlasiwetz 
durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Protocatecbusäure  spalt- 
bar ist.  In  analoger  Weise  findet  die  Bildung  von  Cinnamyl- 
verbindungen  aus  Benzoylverbindungen  statt.  Eine  Sorte 
Benzoeharz  enthält  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  (Kolbe)  zu 


’)  Die  Eveniiasäure  scheint  ein  Körper  von  ganz  ähnlicher  Zu- 

Qs  / B9  1 Bg 


sammensetzung  zu  sein.  Wenn  CsiHieOii  = j CgO* 

Cj  H,  IO4 

greift  sich  leicht  ihr  Zerfallen  in 

Hj4B8^4  "l"  “h  Cj04. 


ist , so  be- 


Orcin  Eveminsäure 
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gleichen  Aequivalenten.  Das  Acaroidharz  enthält  nach  Steu- 
house  Benzoesäure  undZiramtsäure  und  Fremy’s  Cinnamein 
ist  ein  Aether,  gebildet  aus  Zimmtsäure  und  Benzylalkohol. 
Neben  einer  Verbindung,  die  durch  Alkalien  Orcin  als  Spal- 
tungsproduct  liefert  (Hlasiwetz),  enthält  die  Aloe  eine  Sub- 
stanz, die  als  Spaltungsproduct  Paracumar säure  giebt. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Versuche  Über,  welche 
bis  jetzt  mit  dem  Aesculetin  ausgeftihrt  wurden. 

Lässt  man  kurze  Zeit  eine  concentrirte  Aetzkalilösung 
auf  Aesculetin  in  der  Siedhitze  einwirken,  so  wird  eine  Spal- 
tung des  Aesculetin  bewerkstelligt  Eines  der  Spaltiingspro- 
ducte  ist  Ameisensäure:  Hat  die  Einwirkung  längere  Zeit 

gedauert,  so  findet  man  neben  Ameisensäure  oder  statt  dieser 
Oxalsäure,  in  Folge  der  bekannten  Umwandlung,  welche  die 
Ameisensäure  unter  diesen  Verhältnissen  erleidet.  Das  zweite 
Spaltungsproduct  wird  in  dem  Momente,  in  dem  es  entsteht, 
verändert  und  in  zwei  Körper  unigewandelt,  wovon  der  eine 
mit  der  Protocatechusäure  gleich  zusammengesetzt,  in  seinen 
Eigenschaften  aber  von  dieser  Säure  wesentlich  verschieden 
ist.  Diese  mit  der  Protocatechusäure  isomere  Säure  ist  die 
Aesci Oxalsäure.  Einmal  habe  ich  statt  ihr  die  gewöhnliche 
Protocatechusäure  erhalten,  ohne  einen  Grund  für  die  Ver- 
schiedenheit des  Resultats  angeben  zu  können. 

Wirft  man  Aesculetin  in  eine  siedende , höchst  couccn- 
trirte  Lösung  der  vierfachen  Menge  von  Kalihydrat  in  Wasser, 
so  löst  sich  dasselbe  sogleich  mit  sehr  schön  rother  Farbe  auf. 
Diese  Farbe  der  in  grossen  Blasen  siedenden  Flüssigkeit -geht 
sehr  schnell  in  eine  gelbrothe  über  und  an  der  Oberfläche 
und  den  Rändern,  wo  die  Luft  zutreten  kann,  färbt  sich  nun 
die  Flüssigkeit  dunkelgrün.  Sobald  nach  einigen  Minuten 
das  Sieden  in  grossen  Blasen  aufgehört  hat,  stellt  man  die 
Silberschale,  in  welcher  die  Operation  vorgeuommen  wird,  in 
kaltes  Wasser  und  übergiesst  deren  Inhalt  mit  Schwefelsäure- 
hydrat, das  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 
So  erhält  man  eine  bräunlichgelbe  Flüssigkeit,  in.  welcher 
wenig  von  einem  schwarzen  Körper  suspendirt  ist,  der  von 
der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  getrennt  wird.  Er  löst  sich 
iu  Alkohol  mit  schwarzbrauner. Farbe  und  bleibt  nach  dem 
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Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  eine  schwarze,  glänzende, 
spröde  Masse  zurück,  leicht  zu  einem  schwarzen  Pulver  zer- 
reiblich. Er  verdankt  seine  Entstehung  dem  Zutritt  der  Luft; 
wird  die  Operation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vorge- 
nommen , so  bildet  sich  keine  Spur  dieses  in  Wasser  unlös- 
lichen Körpers. 

Wird  die  von  diesem  Körper  abliltrirte  Flüssigkeit  der 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein  saures  Destillat, 
dessen  Verhalten  gegen  Quecksilberoxyd  und  Silberlösüng 
die  Gegenwart  der  Ameisensäure  erkennen  lässt.  Mit  kohlen- 
saurem Blei  gekocht,  wurde  eine  Lösung  von  ameisensaurem 
Blei  erhalten,  welche  beim  Verdunsten  Krystalle  dieses  Salzes 
lieferte.  Alkohol  entzog  denselben  kein  essigsaures  Blei.  Ich 
überzeugte  mich  durch  die  Analyse,  dass  das  Bleisalz  die 
von  Göbel  angegebene  Zusammensetzung  (G>HPb04 -|- HO) 
besitze.  Dem  Rückstand  der  Destillation  kann  durch  Aether,* 
dem  etwas  Alkohol  zngesetzt  ist,  beinahe  alle  organische 
Substanz,  bis  auf  wenig  braune  Materie  entzogen  werden. 
Der  gelbe,  ätherische  Auszug  hinterlässt  bei  der  Destillation 
eine  braune,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  gegen  den  Sauer- 
stoff der  Luft  sehr  empfindliche,  amorphe  Masse.  Wird  deren 
wässrige  Lösung  kalt  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaureni 
Silberoxyd  vermischt,  so  wird  das  Silber  als  Spiegel  an  den 
Wänden  des  Gefässes  ausgeschieden,  in  dem  die  Mischung 
gemacht  wurde. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde , enthält  die  Flüssigkeit 
Oxalsäure,  wenn  die  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Aescu- 
letin  längere  Zeit  angedauert  hatte.  Das  Bleisalz  der  Oxal- 
säure und  das  der  Protocatechusäure  oder  der  damit  isomeren 
Aescioxalsäure  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Essigsäure 
und  Wasser  leicht  von  einander  trennen. 

Die  Darstellung  der  Aescioxalsäure  gelingt  auch  bei  An- 
wendung von  Baryt  statt  Kali. 

ln  einen  Kolben  wurde  Aesculetin  und  krystallisirtes 
Barythydrat  gebracht  und  der  Verschluss  durch  einen  drei- 
fach durchbohrten  Pfropf  hergestellt.  Durch  eine  Bohrung 
wurde  ein  Rohr  gesteckt,  bestimmt  Wasserstoff  einzuleiten, 
durch  die  zweite  Bohrung  eine  Röhre  zum  Abzug  des  Gases 
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und  Dampfes,  durch  die  dritte  Bohrung  eine  Trichterröhre, 
deren  Trichter  durch  einen  eingeschliffnen  Glasstab  luft- 
dicht verschlossen  werden  konnte.  Nachdem  alle  Luft  durch 
Wasserstoff  verdrängt  war,  wurde  siedendes  Wasser  durch 
die  Trichterröhre  eingegossen  und  auf  dem  Sandbade  die 
Masse  zwei  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten.  Das  abdestil- 
lirende  Wasser  wurde  zeitweilig  ersetzt.  Anfangs  bildet  sich 
die  schön  gelbe  Verbindung  des  Aesculetin  mit  Baryt.  Ihre 
Farbe  wird  fort  schwächer  gelb,  zuletzt  ist  alles  schwach 
graugelblich  gefärbt.  leitet  man  statt  Wasserstoff  nun  Koh- 
lensäure in  das  Gefäss,  so  lange  eine  Absorption  stattfindet, 
so  bleibt  im  Wasser  eine  Barytverbindung  gelöst,  welche  an 
der  Luft  sogleich  roth  wird.  Giesst  man  verdünnte  Schwefel- 
säure zu,  bis  aller  Baryt  abgeschieden  ist  und  filtrirt  von  dem 
Schwefelsäuren  Baryt  ab,  so  erhält  man  eine  blassbräunliche 
•Flüssigkeit,  welche  sich  langsamer  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  verändert.  Man  destillirt  sie  im  Vacuumapparate  bis 
auf  einen  geringen  Rückstand  ab  und  lässt  diesen  über  Schwe- 
felsäure in  der  Leere  verdunsten.  Die  so  erhaltene,  klebrige 
Masse  wurde  zwischen  feuchter  Leinwand  und  Papier  ausge- 
presst, um  die  klebrige,  braune  Mutterlauge  zu  entfernen, 
wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im  Vacuo  Über  Schwefel- 
säure verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  abermals  gepresst 
und  dadurch  beinahe  alle  anhängende  Mutterlauge  entfernt. 
Die  so  gereinigte  Substanz  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst, 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  bleibt  dabei 
eine  weisse,  aus  unendlich  kleinen,  nur  bei  starken  Vergrösse- 
rungen  unter  dem  Mikroskope  erkennbaren  Kry stallen  be- 
stehende Masse  zurück.  Diese  Krystalle  sind  die  Aescioxal- 
säure.  Sie  lässt  sich  leicht  durch  einige  Reactionen  auch  in 
Lösung  von  der  Protocatechusäure  unterscheiden.  Ihre  wäss- 
nge  Lösung  wird  durch  Eisenvitriollösung  weder  gefärbt 
noch  gefällt,  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  wird  die 
Flüssigkeit  aber  intensiv  blau.  Eisenchlorid  der  wässrigen’® 
Lösung  der  Säure  zugesetzt,  färbt  sie  roth  braun,  ein  Zusatz 
von  Soda  verändert  diese  Färbung  in  purpur violett. 

0,139  der  Säure,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben 
0,2486  Kohlensäure  und  0,0103  Wasser. 
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0,100  dieser  Säure  verloren  bei  105®  C.  in  einem  Strom 
von  Kohlensäure  getrocknet  0,0103  Wasser. 


Ber. 

Gef. 

(Jl4 

84 

48,84 

48,79 

H8 

8 

4,6.5 

4,64 

Oio 

80 

46,51 

46,57 

172 

100,00 

100,00 

Wenn  C,4H80i„  zwei  Aequivalente  Wasser  verliert  und  | 
zu  Cj  iHßOg  wird,  berechnet  sich  der  Wasserverlust  zu  10,4p.C., 
gefunden  wurden  10,3  p.C.  Wasser.  Aus  der  Beschreibung  ! 

der  Darstellung  geht  schon  hervor,  dass  diese  Säure  nicht  ' 

direct  neben  Ameisensäure  aus  Aesculetin  gebildet  werden 
konnte.  Wenn  sich  Aesculetin  bei  Behandlung  mit  Alkalien 
in  Aesculetinsäure  umwandelt  und  diese  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung unter  Bildung  von  Ameisensäure  zerlegt  wird,  so 
muss  neben  dieser  ein  Körper  entstehen,  der  entsprechend  der 
Formel  0^411,30,  zusammengesetzt  ist.  Dieser  erfährt  im* 
Momente  seiner  Entstehung  eine  Umwandlung,  wie  unter  ähn- 
lichen Verhältnissen  Bittermandelöl,  Valeraldehyd  und  Gly-  ' 
Oxalsäure  sie  erleiden.  Bittermandelöl  zerfällt  bekanntlich  in 
Benzoesäure  und  Benzylalkohol,  Valeraldehyd  in  Amylalkohol 
und  Baldriansäure,  Glyoxalsäure  in  Oxalsäure  und  Glykol- 

I 

säure.  Ebenso  nun  muss  sich  die  Substanz  Cj4H(j04  verhalten. 

Sie  zerfällt  nach  dem  Schema  2(Ci4H(j04) + 2HO  ==  C14H8O4 
-f-  Ci4H(.0(5  höchst  wahrscheinlich  in  zwei  Producte,  wovon 
das  eiue  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  +20 

oder  Ci4Hv,08  übergeht.  Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
lungen, diese  beiden  Producte,  die  sich  aus  Ci  iHy04  bilden, 
im  unveränderten  Zustande  zu  erhalten , hoffe  aber  noch  zu 
diesem  Ziele  zu  gelangen. 

In  einer  Notiz  über  Aesculetin  und  Origanumöl  (Sitzber. 
d.  mathem.-naturw.  Klasse  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  13, 
169;  dies.  Journ.  64,  29)  habe  ich  das  Verhalten  des  Aescu- 
letin gegen  eine  siedende  Lösung  von  doppelt  schwefligsaureni 
Ammoniak  erwähnt  und  die  Farbenveränderungen  angegeben, 
welche  diese  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  an  der 
Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  wahrnehmen  lässt.  In  der  Ab- 
handlung : Ueber  die  krystallisirten  Bestandtheile  der  Ross- 
kastanie (dies.  Journ.  90,  433)  habe  ich  die  Zusammeu- 
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Setzung  der  Verbindung  tingegeben,  welche  beim  Behandeln 
des  Aesculetin  mit  siedender  Lösung  von  doppeltschweflig- 
saurem Natron  entsteht.  Die  Formel,  welche  dieser  Verbin- 
dung zukommt,  ist : 

CigHeOg  + NaO, 110,8204  + HO. 

Da  aus  dieser  Verbindung  kein  unverändertes  Aesculetin 
mehr  erhalten  werden  kann,  so  besteht  die  Einwirkung  des 
schwefligsauren  Salzes  darin,  dass  das  Aesculetin  in  einen 
isomeren  Körper  umgewandelt  wird , den  ich  Paraaesculetin 
nennen  will.  Aus  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Na- 
tron abgeschieden,  ist  er  ein  schwierig  in  Aether,  leichter  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  löslicher,  im  Vaeuum  ttber 
Schwefelsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  in  undeutlichen  Kry- 
stallen  zu  erhaltender,  gelblicher  Aldehyd.  Nach  langem 
Stehen  ttber  Schwefelsäure  hält  er  noch  viel  Wasser  zurftck, 
das  erst  bei  höherer  Temperatur  zu  entfernen  ist. 

0,1466  ttber  Schwefelsäure  getrocknetes  Paraaesculetin 
gaben  0,2594  Kohlensäure  und  0,0683  Wasser. 


Ber. 

Gef. 

00 

0 

lOS 

48,43 

48,26 

Hn 

11 

4,93 

5,17 

Oj.i 

104 

46,64 

46,57 

223 

100,00 

100,00 

C,sH„0,3  = C,sH„0,  + 5H0. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  Wasser  befeuchtet  unter 
eine  Glocke,  unter  welcher  sich  eine  Schale  mit  Ammoniak- 
flttssigkeit  befindet,  so  färbt  er  sich  augenblicklich  roth,  einige 
Minuten  später  wird  er  schmutzig  violett  und  nach  Verlauf 
einiger  Minuten  ist  eine  prachtvoll  azurblaue  Flüssigkeit  ent- 
standen. Diese  verliert  über  Schwefelsäure  ihr  überschüssiges 
Ammoniak  und  wird  dadurch  roth,  mit  starker,  rother  Fluo- 
rescenz.  Zusatz  von  Säuren  macht  die  blaue  Flüssigkeit  roth, 
sie  sieht  wie  eine  mit  Säuren  versetzte  Lakmuslösung  aus. 
Um  die  Zusammensetzung  des  Körpers  kennen  zu  lernen,  der 
diese  Farbenerscheinuiigeu  hervorbringt,  habe  ich  zu  ver- 
schiedenen Malen  ein  Bleisalz  desselben  dargestellt.  Behufs 
der  Darstellung  eines  solchen  Salzes  ist  es  nicht  nöthig , sich 
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freies  Paraaesculetin  darzustelleu , man  kann  die  Doppel  Ver- 
bindung mit  schwefligsaurem. Alkali  dazu  verwenden. 

Wird  Aesculetin  mit  dem  doppeltschwefligsauren  Alkali 
gekocht  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  so  lange  er- 
wärmt, als  noch  ein  Geruch  bemerkbar  ist,  die  rückständige 
Masse  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  sie  roth,  dann  schmutzig 
violett  und  zuletzt' azurblau  wird,  die  blaue  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr 
bemerkbar  ist  und  die  rothgewordene  Masse  mit  Bleizucker- 
lösung versetzt , so  entsteht  ein  hellblauer  Niederschlag,  der 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  wird. 
Man  vertheilt  ihn  dann  in  wenig  Wasser  und  setzt  Essigsäure 
zu , filtrirt  die  entstandene  rothe  Lösung  von  dem  Ungelösten 
ab  und  setzt  dem  Filtrate  Alkohol  zu.  Die  ersten  Antheile 
der  entstehenden  Fällung  entfernt  man  durch  Filtriren  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol  vollends  aus.  Das  so  erhaltene 
Bleisalz  sammelt  mau  auf  einem  Filter,  wäscht  es  mit  Alkohol 
aus  und  trocknet  es.  Es  ist  indigblau  und  nimmt  unter  dein 
Polirstahl  kupferrothe  Farbe  und  Metallglanz  an. 

0,4207  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknetes  Bleisalz 
gaben  0,2822  Kohlensäure  und  0,0631  Wasser. 

0,1942  gaben  0,1227  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  ist  die  Zusammensetzung  folgende: 


Ber. 

Gef. 

C54 

324 

18,32 

18,29 

34 

t,3ü 

1,65 

N3 

42 

2,37/ 

16,88 

D33 

264 

14,92( 

lOPbO 

1115 

63,03 

63,18 

1769 

100,00 

100,00 

C5,H.,4N,033,  lOPbO  = 3(Ci8H;NOio,HO)  + lOPbO.  Das 
Salz  verlor  bei  100”  C.  Wasser. 

Ein  ganz  auf  dieselbe  Weise  zwei  Jahre  später  darge- 
stelltes, bei  100”C.  getrocknetes  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen ; 

0,4841  gaben  0,1973  Kohlensäure  und  0,04  Wasser. 

0,4169  gaben  0,3272  Bleioxyd,  oder  in  100  Theilen: 
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C,8 

lOS 

üer. 

10,92 

Gef. 

11,11 

■H, 

i 

0,71 

0,92 

N 

14 

1,41/ 

9,49 

Oio 

80 

8,00i 

PbO 

780,5 

78,87 

78,48 

989,5 

100,00 

100,00 

Die  mit  Bleioxyd  verbundene  Substanz  hat  also  die  Zu- 
sammensetzung:: sie  entsteht  aus  Paraaesculetin, 

Ammoniak  und  Sauerstoff  nacli  folgendem  Schema : 

C.sHjiOs  + NHj  + 0^  = C„H,NO,„  +2H0. 

Die  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Basen  zeigen  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen 
desOrcein.  Ich  nenne  daher  die  Substanz  CigIl7NOio,  Aescor- 
cein.  Von  dem  Orce'in  unterscheidet  sich  der  Körper  durch 
ein  Plus  von  C4O4  und  da  iin  Aesculin  zwei  Aeq  ui  valente  des 
Radicals  C2O2H  enthalten  sind,  so  rührt  dieses  Mehr  vonC404 
von  zwei  Aequivalenten  C2O2H  her,  die  2 Aequivalente  Was- 
serstoff substituiren.  Das  Aescorcein  wäre  demnach  Orce'in 
worin  2 Formyl-  2 Wasserstoffäquivalente  ersetzen. 


NH2 


0«,  so  ist  das  Aescor- 


cein 


Schreibt  man  das  Orce'in  €,4 
[ C2O2H 

\ C 0 H f 

= Ci4<  ^ >0,;.  Ich  komme  weiter  unten  auf  eine 

j II3 

f NH2 

andere  Entstehungsweise  dieses  Körpers  zurück.. 

Wenn  Aesculetin  mit  nascirendem  Wasserstoff*  in  Be- 
rührung kommt,  so  nimmt  es  diesen  leicht  auf.  Man  erhält 
verschiedene  Producte,  je  nachdem  man  den  Wasserstoff  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  auf  das  Aesculetin  wirken 
lässt.  Da  Aesculetin  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien 
leicht  in  Aesculetinsäure  übergeht,  so  war  zu  erwarten,  dass 
durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Aesculetin 
eine  Hydroacsculetinsäure  sich  bilden  würde,  wie  aus  Cumarin 
die  Melilotsäure  entsteht.  Die  Einwirkung  ist  aber  minder 
einfach.  Wird  Aesculetin  in  heisses  Wasser  gebracht  und 
Natriumamalgam  nach  und  nach  in  Stücken  eingetragen,  so 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  sehr  empfindlich  gegen  den 
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Sauerstoff  der  Luft  ist , durch  den  sie  augenblicklich  roth  ge- 
färbt wird.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  das  Roth- 
werden  verzögert,  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  gänzlich 
gehindert.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit kann  durch  Aether  eine  Substanz  ausgezogen  werden,  die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  als  amorphe,  blassgelbe 
Masse  zurückbleibt.  In  der  wässrigen  Lösung  dieser  Sub- 
stanz erzeugt  Bleiessig  einen  gelben  Niederschlag,  der  an  der 
Luft  roth  wird.  Die  abtropfende  Flüssigkeit  ist  gleichfalls 
roth  gefärbt.  In  der  wässrigen , mit  Aether  ausgeschtittelten 
Flüssigkeit  ist  eine  zweite  Substanz  enthalten,  die  durch  Blci- 
zuckerlösung  weiss  gefällt  wird.  Dieser  Niederschlag  wird 
an  der  Luft  rosenroth.  Das  Bleisalz  durcl»  Schwefelwasser- 
stoff unter  Wasser  zersetzt,  giebt  eine  weingelbe  Flüssigkeit, 
die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen,  gelben 
Masse  eintrocknet.  Das  Product , dessen  ich  habhaft  zu  wer- 
den suchte,  entsteht  weder  bei  dieser  Behandlungsweise  des 
Aesculetin,  noch  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Was- 
serstoff auf  Aesculetin  in  sauren  Flüssigkeiten.  Ich  suchte 
daher  die  Wirkung  eines  Alkali,  so  wie  einer  Säure  möglichst 
zu  vermeiden.  Kohlensäure  durfte  als  unschädlich  betrachtet 
werden.  Der  Erfolg  war  der  Voraussetzung  entsprechend.  In 
einen  Kolben  wurde  Quecksilber  geschüttet  und  ein  Brei  von 
Aesculetinkrystallen  darauf  gebracht.  Ein  Rohr,  aus  dem 
sich  Kohlensäure  entwickelte,  tauchte  unter  das  Quecksilber. 
Nachdem  ein  sehr  rascher  Strom  von  Kohlensäure  in  Gang 
gesetzt  war,  wurde  Natriumamalgiim  in  haselnussgrossen 
Stücken  von  Zeit  zu  Zeit  eingetragen.  Die  Kohlensäureent- 
wicklung war  so  stürmisch,  dass  das  Quecksilber  und  die 
wässrige  Flüssigkeit  heftig  durcheinander  geworfen  wurden. 
Das  Natron  musste,  so  wie  es  gebildet  wurde,  bis  auf  Spuren 
sogleich  in  doppeltkohlensaures  Salz  umgewandelt  werden. 
Die  Krystalle  von  Aesculetin  verschwinden  bald,  statt  Aescu- , 
letin  ist  ein  weisser,  pulvriger  Körper  in  der  Flüssigkeit  sus- 
pendirt.  Nachdem  alles  Aesculetin  eine  Umwandlung  er- 
fahren hatte,  wurde  die  wässrige  Flüssigkeit  von  dem  Queck- 
silber getrennt  und  etwas  Essigsäure  zugesetzt  und  filtrirt. 
Der  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Körper  blieb  auf  dem 
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Filter.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  kleine  Mengen  der 
Körper,  die  bei  der  Behandlung  von  Aesculetin  mit  Wasser 
und  Natriumamalgam  entstehen.  Die  auf  dem  Filter  gesam- 
melte Substanz  wurde  mit  Essigsäure  haltendem  Wasser, 
reinem  Wasser  und  Weingeist  gewaschen.  Sie  ist  in  allen 
neutralen  Lösungsmitteln  theils  sehr  schwer  löslich,  theils 
unlöslich,  ebenso  in  sauren  Flüssigkeiten.  Sie  theilt  diese 
Eigenschaft  mit  der  isomeren  Insolinsäure  von  A.  W.  Hof- 
mann.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  wie  die  isomere  Kaffeesäure 
von  Hlasiwetz  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  sehr  bald 
in  Roth  übergeht.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird  dieser 
Körper  beinahe  ganz  in  Kohle  und  Wasser  zerlegt,  es  destil- 
liren  nur  sehr  kleine  Mengen  einer  Flüssigkeit  von  brenz- 
lichem Geruch  über,  aus  welcher  sich  sehr  bald  kleine  Kry- 
stalle  ausscheiden,  welche  unverändert  verflüchtigte  Substanz 
zu  sein  scheinen. 


Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  folgendes  Resultat : 


0,1219  bei  130*^  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  gaben 
0,2682  Kohlensäure  und  0,0472  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet  besitzt  dieser  Körper  folgende 


Zusammensetzung : 

Ber. 

Gef. 

108 

60,00 

60,00 

Hg 

8 

4,44 

4,30 

Og 

64 

35,56 

35,70 

180  100,00  100,00 


Das  Aesculetin  hat  somit  2H  aufgenommen.  Dieser , 
Körper  kann  als  Orcin  angesehen  werden , in  dem  2H  durch 
2(C202H)  ersetzt  sind.  Ich  nenne  ihn  Aescorcin.  Befeuchtet, 
der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  und  Luft  ausgesetzt , geht 
er  äusserst  schnell  in  Aescorce’in  Uber.  Diese  Umwandlung 
ist  ganz  analog  der  Bildung  des  Orcein  aus  Orcin , wie  das 
beifolgende  Schema  zeigt. 

CigHgOg  + NH3  + 0«  = C,gH,NO,o  + 4HO 
C14H8O4  + NH3  -f  Oo  = CnH-NOe  + 4HO. 

Ob  das  Aescorcin  bei  Behandlung  mit  Alkalien  Orcin 
und  Ameisensäure  liefert,  bin  ich  eben  im  Begriffe  zu  unter- 
suchen. 
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Ich  habe,  wie  wohl  mit  negativem  Resultat  versucht,  das 
Aesculetin  zu  CigHßOjo  zu  oxjdiren.  Eine  wässrige  Lösung 
des  Aesculetin  wird  beim  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd,  noch 
energischer  von  Mangansuperoxyd  angegriffen.  Beim  Kochen 
einer  wässrigen  Aesculetinlösung  mit  Quecksilberoxyd  wird 
dieses  sogleich  schwarz.  Eine  alkalische  Kupferoxydlösung 
mit  Aesculetin  erwärmt  giebt  sogleich  eine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul.  Eine  Lösung  von  saurem,  chromsauren  Kali, 
so  wie  Salpetersäure  wirken  heftig  auf  Aesculetin  ein.  Es 
entstehen  jedoch  bei  allen  diesen  Oxydationen  Gemische  von 
amorphen  Substanzen,  die  sich  nicht  sicher  trennen  lassen*). 
. Als  schwefelsaures  Silber  zur  Oxydation  des  Aesculetin  an- 
gewendet wurde,  indem  auf  178  Theile  Aesculetin  soviel 
Silbersalz  genommen  wurde,  dass  216  Theile  Silber  darin 
enthalten  waren , wurde  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  metal- 
lisches Silber  erhalten.  Die  Hälfte  des  Aesculetin  war  in 
braune,  harzartige  Substanzen,  die  andere  Hälfte  in  einen 
isomeren  Körper  verwandelt  worden,  der  schwierig  in  kleinen, 
körnigen  Krystallen  erhalten  wird. 

0,2362  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5235  Kohlen- 
säure und  0,0775  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet: 


Der. 

Gef. 

108 

^ 60,67 

60,45 

Hc 

6 

3,37 

3,65 

Og 

64 

35,96 

35,90 

178 

100,00 

100,00 

Bessere  Resultate  scheint  das  Paraaesculetin  bei  der 
Oxydation  zu  geben,  ich  werde  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung bald  mitzutheilen  im  Stande  sein.  Gleichzeitig  werde 
ich  eine  Anzahl  von  Körpern  kennen  lehren,  die  aus  dem 
Paraaesculetin  abstammeu  und  sauerstoffreicher  sind  als  das 
Aescorceiu. 

Naturgenräss  schliesst  sich  an  das  hier  Gegebene  die 
Untersuchung  des  Fraxetin  an,  welches  seiner  Zusammen- 
setzung nach  zum  Aesculetin  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  Propionsäure  zu  Acetaldehyd. 


* ) Oft,  wie  bei  der  Anwendung  von  Salpetersäure,  entsteht  Oxalsäure. 
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Merkwürdiger  Weise  bildet  sich  das  Fraxin  aus  Aesculin 
zu  einer  Zeit,  die  man  als  eine  Zeit  der  Ruhe  zu  bezeichnen 
pflegt.  Die  Rinde  um  Mitte  bis  Ende  December  gesammelt, 
enthält  mindestens  zehnmal  soviel  Fraxin,  als  Rinde,  die  im 
Hochsommer  gesammelt  wurde  und  entsprechend  weniger 
Aesculin. 

Fassen  wir  kurz  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich,  dass  der  Gerbstoff  der  Rosskastanie 
das  Material  ist,  aus  dem  Aesculetin,  Fraxetin,  somit  Aesculin 
und  Fraxin,  Quercitrin,  Aescinsäure,  Argyraescin  und  Aphrod- 
aescin  gebildet  werden.  Die  in  der  Pflanze  vorgehende  che- 
mische Action  ist  ein  Reductionsprocess , durch  den  die  Säure 
Ci4H60e  in  den  zweiatomigen  Alkohol  Ci4Hio04  übergeführt 
wird.  Die  mannigfaltigen  Producte,  die  wir  in  der  Pflanze 
finden,  entstehen  aus  den  Gliedern  dieser  mit  Ci4Ht.Oy  begin- 
nenden, mit  C14H10O4  endenden  Reihe  durch  Aufnahme  von 
C2O2  aus  Kohlensäure  und  H aus  Wasser.  Das  Radical  der 
Kohlensäure  wie  bei  der  Quercitrinbildung  oder  die  Verbin- 
dung dieses  Radicals  mit  Wasserstoff  (C2O2H)  bei  der  Aescu- 
letinbildung  treten  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Glieder 
der  Aesciglykolreihe  ein.  Das  anfangs  gebildete  Radical 
der  Ameisensäure  geht  in  Propionyl  und  Butyryl  über,  zuletzt 
in  Amyl. 

Es  bleibt  im  Stoffwechsel  dieser  Pflanze  noch  Manches 
aufzuklären,  was  ich,  soviel  in  meinen  Kräften  steht,  noch  zu 
erforschen  bemüht  bin,  wie  die  Bildung  des  Gerbstoffs  u.  s.  w. 

Es  ist  klar,  dass  bei  dem  Keimen  der  Samen  der  umge- 
kehrte Vorgang  stattfinden  muss,  dass  von  dem  Alkohol  der 
Uebergang  zur  Säure,  d.  h.  ein  Oxydatiousprocess  vor  sich 
gehen  muss,  in  Folge  dessen  die  durch  Reduction  gebildeten 
Producte  wieder  zurückverwandelt  werden  in  jene  Körper, 
aus  denen  sie  entstanden  sind. 
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Analysen  von  Mineralien  aus  Wermland. 


Aus  dieser  Provinz  Schwedens  sind  jöhgst  mehrere  Mi- 
neralien, theils  neue,  theils  schon  bekannte  der  Analyse  unter- 
worfen worden  und  darüber  theilt  J.C.  Igel  ström  Folgendes 
mit.  (Oefversigt  af  Vetensk.-Akad.  Förhandl.  1867.  Nr.  1 
pag.  11). 

1)  Manganepidot  oder  Pieraontit,  der  bisher  nur  im  strah- 
lig  krystallinischen  Zustande  bekannt  ist,  fand  sich  in  zwei 
Mangangruben  bei  Jakobsberg  (Kirchspiel  Nordmark)  in  deut- 
lichen sechsseitigen  Prismen  des  monoklinischen  Systems,  da- 
neben aber  auch  in  Flocken , Adern , strahligen  Massen.  Die 
Krystalle,  welche  theils  in  dem  Braunit  führenden  Kalk- 
stein, theils  in  den  umschliessenden  Kalkmassen  Vorkommen, 
gleichen  in  Farbe,  Strich  und  Löthrohrverhalten  ganz  denen 
von  St.  Marcel  in  Piemont,  sie  sind  kirschroth  bis  blut- 
roth  durchsichtig  und  vollkommen  nach  der  Längsrichtung 
spaltbar. 

Zwei  unter  einander  nahe  übereinstimmende  Analysen  er- 
gaben die  procentige  Zusammensetzung  im  Mittel 


Sauerstoff 


Si 

33,81 

Al 

18,58 

8,69 

Fe 

12,57 

3,77 

Mn 

4,85 

1,10 

Ca 

26,46 

7,55 

Mg 

3,04 

1,20 

18,03 

12,46 


9,85 


Formel : 


3R3Si  + R4Si3  oder  3R3  Si.2  + R4  Si3. 


Der  Glühverlust  betrug  0,93  — 0,95  p.C.  Das  Mineral 
* wird  dabei  etwas  dunkler,  behält  aber  selbst  nach  längerem 
Glühen  seine  schöne  kirschrothe  Farbe  bei.  [Der  Vf.  scheint 
nicht  untersucht  zu  haben , ob  alles  Mangan  als  Oxydul  oder 
theil weis. auch  als  Oxyd  vorhanden  sei,  was  bekanntlich  So- 
brero  gethan  hat.  Die  Red.] 

2)  Richterit  (Manganhornblende)  von  Pajsberg’s  Eisen- 
und  Mangangruben.  Die  von  Michaelsson  analysirte  alkal- 
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reiche  Hornblende  von  Langbänshytta,  welche  äusserlich  und 
im  Löthrobrverb alten  der  von  Norden skjöld  beschriebenen 
vom  Baikalsee,  mit  dem  Namen  Kokscharowit  belegten, 
gleicht,  ist  gleichzeitig  von  Breit liaupt  beschrieben  und 
Richterit  genannt  worden.  Ua  der  Vf.  das  l^ajsberger  Mineral  auf 
Grund  äusserlicher  Uebereinstimmung  ebenfalls  als  Richterit 
bezeichnete,  Breithaupt  aber  dagegen  protestirte,  weil  der 
Blätterdurchgang  beim  Mineral  von  Langbäns  133 — 136®,  bei 
dem  Pajsberger  124®  sei,  so  hat  der  Vf.  letzteres  analysirt  und 
nach  Abzug  von  etwas  kohlensaurem  Kalk  und  Magneteisen 
darin  gefunden 


Si  . . . 

. 52,23 

Mn  . . 

. 11,37 

Mg  . . 

. 21,03 

Ca  . . 

. 5,20 

Alkalien 

. 8,22 

Darnach  unterscheidet  sich  das  Pajsberger  Mineral  von 
dem  von  Langbäns  nur  durch  einen  doppelt  so  grossen  Man- 
gangehalt,  und  der  Vf.  hält  beide  für  identisch,  wenn  es  sich 
ausweisen  sollte,  dass  die  Abgabe  über  den  Blätterdurchgang 
auf  einem  Irrthum  beruhte. 

3)  Cataspilil  von  Langbäns  Eisengruben. 

Dieses  Mineral  findet  sich  reichlich  eingesprengt  (xata- 
in  kleinen  erbsengrossen  Drüsen  in  dem  ganzen 
Berglager  eines  grauen  Chloritganges.  Es  ^at  die  Krystallfonn 
desCordierit  und  scheint  eine  Verwandlung  desselben  zu  sein, 
doch  hat  es  ein  eigenthümliches  Aussehen  und  verdient  des- 
halb einen  besonderen  Namen. 

Farbe  aschgrau,  durchscheinend  in  dünnen  Kanten.  Härte 
= 2,5.  An  der  Luft  ist  es  anfangs  schimmernd  wie  Perl- 
mutter, dann  läuft  es  roth  an  und  wird  schliesslich  durch  und 
durch  roth.  Auf  Kohle  schmilzt  es  ziemlich  leicht  zu  einer 
Emailkugel.  Durch  Salzsäure  fast  völlig  zersetzbar  unter 
Abscheidung  flockiger  Kieselsäure.  Durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem'  Alkali  ergab  sich  die  Zusammensetzung 

Si 40,05 

Al  mit  etwas  Fe  28,95 

Ca 7,43 

Mg 8,20 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  7. 
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Analysen  von  Mineralien  aus  Wermland. 


k 6,90 

Na 5,25 

Glühverlust  . 3,22 — 1,0. 

Formel:  SKaSi  + öRSi. 

4)  Hyalophan  von  Jakobsberger  Mangangriiben.  ^ 

Dieses  lange  mit  Adular  verwechselte  Mineral  fand  sich 
zuerst  eingesprengt  im  Dolomit  des  Binnenthals  (Wallis).  In 
der  oben  erwähnten  Kalksteinmasse  der  Jakobsberger  Grube 
trift't  man  es  mit  dem  Manganepidot  (s.  oben  Nr.  1)  in  mehreren 
Linien  breiten  Adern  und  zwar  in  einer  grauweissen  kieseligen 
Bergart,  die  eigene  Bänke  in  dem  Kalk  bildet.  ' 

Uebrigens  gleicht  das  Mineral  einem  gewöhnlichen  rotben 
Feldspath  in  Blätterdurchgang , Härte  u.  s.  w.  Die  Zusam- 
mensetzung ist 


Si  . . . 

51,14 

Al  . . . 

22,86 

Ba . . . 

9,56 

Ca  . . . 

4,28 

Mg  . . 

3,10 

k und  Na 

9,06  (Verlust). 

Es  unterscheidet  sich  also  von  dem  Hyalophan  des  Bin- 
nenthaies durch  einen  geringeren  Barytgehalt. 

Das  kieselige  Muttergestein  ist  ebenfalls  ein  Hyalophan, 
aber  derb  und  von  geringerem  Barytgehalt 


Si 50,90 

Al 21,09 

Ca 13,30 

Ba 3,50 


Alkalien,  Mg  und  Mn  . 11,21  (Verlust) 

Weder  der  Manganepidot,  noch  der  körnige  Kalkstein 
enthalten  Baiyterde,  ebensowenig  findet  sich  in  dem  krystal- 
lisirten  wie  in  dem  dichten  Hyalophan  oder  in  dem  Kalkstein 
eine  Spur  Schwefelsäure  und  man  kann  daher  den  Barytge- 
halt nicht  einer  Einmengung  von  Schwerspath  zuschreiben. 
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LXIII. 

Ueber  den  Smirgel  von  Chester  in  J\rassachusets. 

Das  genaue  Studium  der  geologischen  Beschaffenheit 
von  den  Smirgellagern  in  Kleinasien  und  Griechenland,  welches 
J.  L.  Smith  ira  Jahre  1846  und  den  folgenden  vorgenommeu 
hatte , hat  jetzt  als  Frucht  die  Entdeckung  eines  bedeutenden 
Lagers  dieses  Minerals  in  der  Grafschaft  Chester  (Massachusets) 
gebracht.  Die  nächste  Ursache  war  die  Auffindung  des  die 
asiatischen  Smirgel  stets  begleitenden  Margarits  in  einer  bis 
dahin  auf  Eisenerz  durchsuchten  Grube  und  der  Smirgel  selbst 
war  als  das  gewünschte  Eisenerz  betrachtet  worden  (Sill. 
Journ.  [2]  42,  Nr.  124  p.  83). 

Die  Grube  liegt  nahezu  im  Mittelpunkt  der  grünen  Ge- 
birge am  westlichen  Bande  des  Staates  Massachusets,  etwa 
halbwegs  zwischen  den  Flüssen  Hudson  und  Connecticut,  und 
befindet  sich  in  einem  Gneiss  und  Glimmerschiefergestein, 
welches  mächtige  Talkschiefer  und  Serpentine  eingelagert 
enthält.  Die  Smirgelader,  etwa  4 Fuss  dick,  liegt  nahe  am 
Zusammenstoss  der  grossen  westlichen  Gneissfomiation  mit 
dem  östlichen  Glimmerschieferzug,  noch  im  Gneiss,  welcher 
an  dieser  Stelle  theils  dicke  Säume  grobkörniger  schwarzer 
Homblende,  theils  Schnüren  von  Epidot  führt.  Quarz,  Korund, 
Smirgel  und  magnetische  Mineralien  fehlen  darin  ganz,  dagegen 
trifft  man  hie  und  daKalkspath  und  gelegentlich  Flecken  von 
gelbem  Kupfer  (Kothkupfererz  V)  und  Malachit.  Ganz  anders 
ist  es  mit  dem  talkigen  Gestein , welches  an  den  Gneiss  an- 
stösst.  Darin  finden  sich  zerstreute  Körner  von  Smirgel, 
Korund  und  Magnetit,  aber  auch  kein  Quarz  oder  freie  Kiesel- 
säure. In  dem  Glimmerschiefer  dagegen  erscheint  der  Quarz 
in  mehr  oder  weniger  dicken  Schnüren  oder  weissen  Flecken. 

Der  Smirgel  von  Chester  gleicht  am  meisten  dem  von 
Gumuchdaph  bei  Ephesus.  Er  ist  feinkörnig,  bläulichschwarz 
wie  mancher  Magneteisenstein  und  begleitet  von  nicht  kleinen 
Korundstücken.  Er  ist  so  innig  gemischt  mit  letzterem  und 
Magneteisen , dass  die  Trennung  schwer  oder  unmöglich  ist. 
Die  Analysen  weisen  aus,  dass  auch  stets  etwas  Kieselerde 
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und  Titansäure  beigemengt  ist,  bisweilen  auch  ein  wenig 
Magnesia.  Es  schwankte  die  Zusammensetzung  in  folgen- 
den Zahlen 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Thonerde  . . 

44,01 

50,02 

51,92 

74,22 

84,02 

Magneteisen  . 

50, ‘21 

44,11 

42,25 

19,31 

9,63 

Kieselerde 

3,13 

3,25 

5,46 

5,4S 

4,81 

No.  5 war  der  Rückstand  von  No.  2 nach  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  kann  schon  Korund  ziemlich  rein  genannt 
werden. 

Obgleich  ein  steter  Eisengehalt  im  Smirgel  sich  findet, 
so  scheint  dieser  doch  nicht,  wie  Jackson  meint,  in  che- 
mischer Verbindung  (als  Oxydul)  mit  Thonerde,  sondern  ein 
Gemenge  zu  sein,  wofür  die  dem  Korund  gleiche  Spaltbarkeit 
des  Smirgels  spricht  Will  man  aber  mit  Jackson  und 
Shepard  dennoch  eine  solche  Verbindung  annehmen,  so  ge- 
hört der  Smirgel  in  die  Species  des  Spinells,  es  ist  Eisen- 
• •••  

spineil  Fe  Al.  Der  Vf.  theilt  aber  diese  Ansicht  nicht 

So  grosse  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  wie 
der  Smirgel  von  Chester,  zeigen  auch  die  Proben  von  Kulah, 
Samos,  Naxos  u.  s.  w.  und  ebenso  sind  auch  wesentliche  Unter- 
schiede in  den  Härtegraden  der  verschiedenen  Sorten,  selbst 
solcher,  die  gleichen  procentigen  Gehalt  an  Thonerde  be- 
sitzen. Diess  rührt  daher , dass  ein  Theil  der  Thonerde  in 
manchen  Smirgeln  als  Korund , ein  anderer  Theil  als  in  Ver- 
bindung mit  Kieselerde  anzunehmen  ist  Aber  man  kann 
nicht  durch  die  Analyse  feststellen,  in  welchem  Belang  diess 
der  Fall  ist  Auch  der  Wassergehalt,  den  alle  Smirgelsorten 
zu  haben  scheinen,  ist  von  Einfluss  auf  den  Härtegrad,  wenig- 
stens sind  die  wasserreichsten  die  weichsten  und  umgekehrt. 
Nicht  minder  ist  der  Eisengehalt  von  Wichtigkeit  für  die 
Milderung  der  Härte  des  Smirgels , die  sonst  völlig  gleich  der 
des  Korunds  sein  würde. 

Die  den  Smirgel  begleitenden  Mineralien  sind  ausser  dem 
Korund  und  Magneteisen  noch  folgende ; Diaspor  in  ausge- 
zeichneten Krystallen,  Chlorit  von  der  Varietät  Ripidolith, 
von  Shepard  Corundophilit  genannt,  Turmalin,  Ilmenit, 
Brookit  oder  Rutil  in  haarbraunen  Krystallen,  Biotit  und 
Margarit  (Emerylit). 
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Der  dunkelgrüne  glimmeräbnliche  Biotit  hat  die  Zusam- 
mensetzung 


Kieselsäure  . . 

39,08 

Thonerde . . . 

15,38 

Magnesia  . . . 

23,58 

Eisenoxyd  . . 

7,12 

Manganoxydul  . 

0,31 

Kali  .... 

7,50 

Natron  .... 

2,63 

Wasser  . . . 

2,24 

Fluor  .... 

0,76 

also  übereinstimmend  mit  dem  von  der  Grafschaft  Monroe 
(New-York). 

Der  Margarit  hat  die  Zusammensetzung 


Kieselerde 32,21 

Thonerde 48,87 

Kalkerde 1 0,02 

Eisenoxyd  mit  Spur  Titansäure  2,50 

Manganoxydul 0,20 

Magnesia 0,32 

Natron  und  Spur  Kali  ....  1,91 

Lithion 0,32 

Wasser 4,61 


Die  früheren  Analysen  des  Margarits  sind  nicht  richtig, 
nach  den  neu  wiederholten  sind  Margarit  und  Emerylit 
identisch. 

Der  Corundophilit,  welcher  in  compacten  Massen,  be- 
stehend aus  Agglomeraten  kleiner  krystallinischer  Tafeln, 
vorkommt,  ist  identisch  mit  den  Chloriten  vom  Mt.  Septlacs 
und  St.  Christophe  und  den  Ripidolithen  von  Rauris  und  St. 
Gotthard.  Da  er  schwer  von  den  Begleitern  rein  auszusuchen 
war,  so  ist  seine  Analyse  nur  eine  annähernd  richtige.  Er 
bestand  aus 


Kieselerde  . 

. 25,06 

Thonerde  . . 

. 30,70 

Eisenoxydul  . 

. 16,50 

Magnesia  . . 

. 16,41 

Wasser  . . 

. 10,62 
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J)  lieber  den  Kohlensäuregell  alt  der  Luft. 

Die  Angaben  Uber  den  Kolilensäuregehalt  der  Luft  über 
dem  Meer  widersprechen  sich  bekanntlich.  Während  Krüger 
(Schweigg.  Journ.  35,  379)  in  der  Luft  Über  der  Ostsee  an 
der  mecklenburgischen  Küste  keine  Kohlensäure  fand,  stellten 
Emm  et  und  Dal  ton  ihre  Anwesenheit  in  der  Luft  Uber  dem 
mittelländischen  Meere  fest.  Später  bestimmte  Lewy  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  des  atlantischen  Oceans  und  fand 
ihn  bei  Tage  reicher  als  bei  Nacht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phys. 
(3)  17,  5 ; dies.  Journ.  54,  252),  und  überhaupt  grösser  als 
über  dem  Lande. 

Neuerlichst  hat  Thorpe  die  Luft  über  der  irischen  See 
540  11'  n.  Br.  und  4^  11'  w.  L.  etwa  gleich  weit  von  England, 
Schottland  und  Irland  entfernt,  im  Monat  August  1865  unter- 
sucht, ferner  die  Luft  über  dem  atlantischen  Ocean  auf  einer 
Reise  nach  Brasilien  an  34  verschiedenen  Orten  zwischen 
340  43'  n.  Br.  u.  3‘^  12'  s.  Br.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  189). 

Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  war  von  denen 
Lewy’s  ganz  abweichend.  Es  fanden  sich  in  10000  Vol.  Luft 
im  Mittel  aus  26  Versuchen  über  dem  irischen  Meere  3,082, 
im  Mittel  aus  77  Versuchen  Uber  dem  atlantischen  Ocean 
3,00  Kohlensäure,  also  entgegen  Lewy’s  Angaben  eine  ge- 
ringere Menge  als  in  der  Luft  Uber  dem  Laude. 

Die  Zahlen  der  einzelnen  Versuche,  rücksichtlich  deren 
wir  auf  das  Original  verweisen,  thun  ferner  dar,  dass  der 
Kohlensäuregehalt  in  der  Luft  über  dem  Meere  geringere  und 
weniger  ausgedehnte  Wechsel  erfährt,  dass  er  in  verschiede- 
nen Breitegraden  nahezu  derselbe  und  an  derselben  Localität 
das  Jahr  hindurch  constant  ist.  Es  stellte  sich  ferner  heraus, 
dass  der  Kohlensäuregehalt  in  der  Luft  über  dem  Meere  am 
Tage  3,01 1 , in  der  Nacht  2,993  betrug,  also  umgekehrt  wie 
hei  den  Versuchen  Boussingault’s  und  Saussure’s  mit 
Landluft  am  Tage  grösser  als  in  der  Nacht  war,  oder  wenig- 
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stens  keinen  merklichen  Unterschied  zwischen  den  verschie- 
denen Tageszeiten  walfrnehmen  Hess. 

Derselbe  Vf.  hat  auch  (ib.  p.  199)  den  Kohleiisäuregehalt 
der  I^andluft  bei  Para  1^  27'  s.  Br.,  48®  28'  w.  L.  untersucht. 
Es  ergab  sich  in  31  Versuchen  für  10000  Vol.  Luft  3,28  mitten 
in  der  Kegenzeit  (April  und  Mai  1866). 

Den  Grund  für  die  Abweichung  seiner  Versuche  von 
denen  Lewy’s  sucht  der  Vf.  hauptsächlich  in  den  verschie- 
denen Bestimmungsmethoden  der  Kohlensäure.  Während 
Lewy  die  eudiometrische  Methode  Regnault’s  befolgte, 
unter  constantem  Volum  abzulesen , wobei  sehr  kleine  Fehler 
im  Druck  grosse  Irrungen  herbeiflihren,  bediente  sich  der  Vf. 
Pettenkofer’s  Methode,  durch  eine  titrirte Lösung  von  Baryt- 
wasser die  Kohlensäure  absorbiren  zu  lassen  und  zurlickzu- 
titriren.  Auch  mag  die  lange  (18 — 20  Monate)  Aufbewahrung 
der  gesammelten  Luft,  ehe  sie  zur  Analyse  gelangt,  nicht 
ohne  Einfluss  auf  die  Kohlensäure  geblieben  sein,  da  Reg- 
naul t eine  Absorption  derselben  durch  Glas  beobachtete. 


\ 2)  lieber  einige  japanische  Leginingen. 

Unter  den  mancherlei  in  Japan  üblichen  Legirungen  hat 
R.  Pumpelly  (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  42,  No.  124,  p.  43) 
einige  der  bemerkenswerthesten , deren  Darstellung  gewöhn- 
lich geheim  gehalten  wird,  von  einheimischen  Metallarbeitern 
bereiten  gesehen  und  theilt  darüber  Folgendes  mit. 

1)  Shakdo  ist  eine  Legirung  von  Kupfer  und  Gold,  letzteres 
schwankend  zwischen  1 und  lOp.C.  Die  daraus  angefertigten 
Gegenstände  werden  polirt  und  hierauf  in  einer  iJlsung  von 
Kupfervitriol,  Alaun  und  Grünspan  gesotten,  wodurch  sie  eine 
schöne  bläulich  schwarze  Oberfläche  bekommen.  Der  Vf. 
meint,  dass  diese  durch  eine  dünne  Schicht  Gold  hervorge- 
rufen werde,  welche  in  Folge  der  beim  Sieden  bewirkten 
Wegnahme  von  Kupfer  biosgelegt  sei.  Man  benutzt  das 
Shakdo  zu  mannigfaltigen  Verzierungen,  wie  Degen  scheiden, 
Pfeifen,  Schnallen  etc. 

2)  Gin  shi  hu  ichi^  eine  Legirung  von  Kupfer  und  Silber, 
in  welcher  der  Silbergehalt  30  bis  50  p.O.  beträgt,  nimmt. 


440 


Notizen. 


wenn  sie  mit  der  vorhin  erwähnten  Lösung  gesotten  wird, 
eine  sehr  beliebte  graue  Farbe  an  und^dient  ebenfalls  zu  Ver- 
zierungen. 

3)  Mokwne  erhält  man  durch  Uebereinanderschweissung 
verschiedener  Legirungen  und  Metalle,  indem  man  30  bis 
40  Blätter  (Bleche)  von  Gold,  Silber,  Shakdo,  Kupfer,  Ginshi- 
buichi  etc.  vereinigt,  in  die  Platte  tiefe  concentrische  Kreise 
und  dreieckige  Mulden  eingräbt,  um  parallele  oder  ge^i^un- 
dene  Linien  hervorzubringen,  und  dann  die  Platte  bis  zum 
Verschwinden  der  Vertiefungen  aushämmert,  polirt  und 
schliesslich  in  der  oben  erwähnten  Lösung  siedet  Sie  zeigt 
daun  die  Farben  des  Shakdo,  Ginshibuichi  und  Kupfers. 

4)  Simhu,  verschiedene  Messingarten  mit  33,3  p.C.  Zink 
(die  beste)  und  21,2  p.C.  Zink  (die  geringere). 

5)  Karakone  (Glockenmetall)  wird  dargestellt,  indem 
man  zuerst  das  Kupfer  schmilzt  und  dann  die  übrigen  Zusätze 
einträgt.  Es  giebt  4 Arten,  die  beste  besteht  aus  10  Th. 
Kupfer,  4 Th.  Zinn,  1/2  Th.  Eisen,  IV2  Zink;  die  zweite 
aus  10  Kupfer,  2 72  Zinn,  1 '/a  Blei,  V2  Zink;  die  dritte  aus 
10  Kupfer,  3 Zinn,  2 Blei,  Zink;  die  vierte  aus  10  Kupfer, 
2 Zinn,  2 Blei. 

6)  Zo/Ä/«e/ör//e  für  Glockenmetall : 20  Messing,  10  Kupfer, 
15  Zinn ; 

für  Messing : 1 0 Sinchu  (1.  Qualität),  1 Kupfer,  6 Zink ; 

für  Silber:  10  Silber,  5 — 3 Sinchu  (1.  Qualität); 

für  Ginshibuichi : 1 0 Silber,  5 Sinchu  ( 1 . Qualität),  3 Zink ; 

für  Mokume:  10  Silber,  1^/2  Sinchu  (1.  Qualität); 

für  Shakdo : 3 fein  Shakdo  und  1 0 Zink ; 

für  Zinn : 10  Zinn  und  5 Blei. 

Die  aus  Japan  oft  in  den  Handel  kommenden  Gegen- 
stände mit  hellrother  Oberfläche,  welche  man  meist  für  lackirt 
oder  emaillirt  hält,  werden  aus  Kupfer  angefertigt,  welches 
durch  und  durch  Oxydul  enthält,  und  nachdem  die  gewünschte 
Form  gegeben  ist,  polirt  und  in  der  oben  erwähnten  Lösung 
gesotten.  ^ 
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3)  Titrirung  der  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Die  Unsicherheit,  welche  eine  Elementaranalyse  für  die 
Reinheit  einer  Aetherart  oft  darbietet,  hat  A.  Wank  ly  n auf 
den  Gedanken  gebracht,  statt  dessen  lieber  die  Titrirung  als 
Prüfungsmittel  anzuwenden.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  170). 

Reiner  Essigäther  und  solcher  mit  lOp.C.  Alkoholgehalt 
geben  z.  B.  nur  einen  Unterschied  von  0,23  p.C.  Kohlenstoff 
und  0,4  p.C.  Wasserstoff,  ein  ähnliches  findet  statt  beim  essig- 
sauren Amyloxyd,  wenn  es  mit  10  p.C.  Amylalkohol  gemischt 
ist.  Daher  stammen  wohl  die  abweichenden  Angaben  über 
den  Siedepunkt  des  essigsauren  Amyläthers. 

Das  Verfahren  ist  sehr  einfach  und  ein  ähnliches  ist  auch 
schon  von  Berthelot  für  gleichen  Zweck  angewendet  worden. 
Eine  titrirte  Lösung  von  weingeistiger  Kalilösung,  etwa  6- 
procentig,  wird  im  Ueberschuss  zu  der  zu  prüfenden  Aether- 
art gebracht  und  in  einer  langhalsigen  Flasche  digerirt,  wenn 
nöthig  in  zugeschmolzenem  Rohr.  Nach  vollendeter  Zer- 
setzung, die  meist  durch  Verschwinden  des  Geruchs  nach 
Aether  sich  kennzeichnet,  wird  die  ungesättigte  Menge  Kali 
zurücktitrirt.  Dazu  verwendet  der  Vf.  eine  etwa  4procen- 
tige  Schwefelsäure  und  wählt  als  Marke  die  letzte  deutlich 
alkalische  Reaction,  welche  noch  vorhanden  ist,  bevor  der 
letzte  Tropfen  Säure  das  Lackmus  roth  färbt. 

Die  Belege,  welche  der  Vf.  aus  Titrirungen  des  Benzoe- 
Butter-,  Valerian-  und  Oxaläthers  anführt,  stimmen  gut  mit 
den  berechneten  Mengen  überein. 


4)  Gehalt  der  Baumwollenfaser  und  einiger  Samen  an 

Phosphaten. 

ln  der  Regel  nimmt  man  an,  dass  die  Phosphate,  welche 
bekanntlich  reichlich  in  mancherlei  Samen  und  anderen  Pflan- 
zentheilen  Vorkommen,  nur  dann  richtig  bestimmt  werden 
können,  wenn  die  organischen  Bestandtheile  zerstört  sind. 
Calvert  hat  jedoch  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diess  nicht 
zutrifft  für  Baumwolle  und  für  einige  andere  Samen,  vielleicht 
sogar  für  die  meisten.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  303). 

Verschiedene  Baumwollensorten,  sorgfältig  gekämmt 
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und  von  den  Samen  gereinigt,  wurden  mit  Wasser  völlig  er- 
schöpft, die  I^sung  eingedampft , der  Rückstand  unter  Zusatz 
von  etwas  Soda  und  Salpeter  geglüht  und  in  der  Masse  mittels 

Uranoxydsalz  die  Phosphorsäure  bestimmt.  Es  enthielten 

** 

100  Gnu.  ägyptische  Baumwolle  0,055  Grm.  P 


n 

Orleans 

0,049 

n 

Bengal 

»t 

0,055 

» 

n 

w 

Surat 

0,027 

n 

n 

» 

n 

Carthagena 

n 

0,035 

n 

n 

n 

n 

Macao 

0,050 

n 

n 

n 

n 

Cypem 

w 

0,050 

n 

n 

Die  so  ausgewaschene  Baumwolle  wurde  nachher  ge- 
trocknet, verbrannt  und  die  Asche  auf  Phosphate  untersucht 
und  man  fand  von  letzteren  nur  noch  Spuren  vor. 

Die  gelöste  Phosphorsäure  scheint  nach  einer  Probe  an 
der  cyprischen  Baumwolle  mit  Magnesia  verbunden  zu  sein, 
obwohl  die  Lösung  auch  Kalkerde  enthielt.  Der  Vf.  wird 
später  diese  Frage  genauer  beantworten. 

Der  Vf.  wusch  ferner  aus  den  Aeliren  genommenen  Weizen 
mit  Wasser  aus  und  fand  in  der  Lösung  beträchtliche  Mengen 
Phosphorsäure  und  Magnesia.  Ebenso  verhielt  es  sich  mit 
aus  der  Hülse  geschälten  französischen  Bohnen.  Schliess- 
lich fand  er  dasselbe  in  dem  Wasser,  in  welchem  Kerne  von 
Hasel-  und  Wallnüssen  48  Stunden  lang  eingeweicht  gewesen. 


5)  Stickstoffbestinimungeii  in  organischen  Substanzen,  wie 

Üüngeinitteln  u.  s.  w. 

werden  nach  Ch.  M6ne  zweckmässig  nach  folgender  Methode 
vorgenommen  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  62). 

In  eine  irdene  Retorte,  wie  solche  bei  der  Bereitung  des 
Sauerstoffs  aus  Braunstein  angewandt  wurde,  bringt  man 
Aetzkali  und  fügt  dann  die  Substanz,  die  man  vorher  mit 
einer  starken  Natronlauge  befeuchtet  hat,  in  kleinen  Ballen 
hinzu.  Mit  dieser  Retorte  wird  ein  mit  einer  Sicherheitsröhre 
versehener  und  mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllter  Apparat 
verbunden.  Die  Retorte  wird  von  oben  an  erhitzt  und  es  ent- 
wickelt sich  ein  sehr  gleichmässiger  Strom  von  Ammoniak. 
Man  kann  die  Hitze  bis  zur  Kirsch rothglühhitze  steigen  lassen. 
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ohne  fürchten  zu  müssen,  dass  die  Retorte  Risse  bekommt, 
und  ist  dann  sicher,  dass  alle  organische  Substanz  vollständig 
zerstört  ist.  Das  Ammoniak  wird  als  Ammoniumplatinchlorid 
gewogen.  Eh  recte  Versuche  mit  Substanzen  von  bekanntem 
Stickstoffgehalt  gaben  sehr  gute  Resultate.  • 


6)  Mineralien  aus  der  Smirgelgrnbe  von  Chester  (Massachnsets). 


C.  T.  Jackson  hat  folgende  analysirt  (Sill.  Amer.  Journ. 
[2]  42,  107). 


1)  Andesin.  Das  von  Shepard 

Indianit  und  vom  Vf. 

für  körnigen  Quarz  gehaltene  Gestein  gab  sich  bei  der  Ana- 

lyse  als  Andesin  zu  erkennen. 

Dicht 

, feinkörnig  in  Textur, 

Bruch  muschelig.  Spec.  Gew.  2,586. 

Härte  ==  7,5.  Grünlich 

weiss.  Zusammensetzung: 

Kieselerde  . . 

62,00 

60,00 

Thonerde  . . 

24,40 

25,00 

Kalk  . . . . 

3,50 

• 

Magnesia  . . 

0,70 

Natron  . . . 

8,07 

Wasser  . . . 

1,00 

* 

90,07 

2)  Margarif.  Spec.  Gew. 

3,03. 

Härte  3,5—4. 

Kieselerde  . . 

29,84 

Thonerde  . . 

53,84 

Kalkerde  . . 

10,38 

Magnesia  . . 

0,24 

Alkalien  . . 

2,46 

Wasser  . . . 

1,32 

Eisenoxyd  . 

0,30 

9S,38 


3)  Diaspor.  Prismatische  Krystalle,  die  mikroskopische 
von  Brookit  enthalten.  Härte  ==  7.  Spec.  Gew.  3,39. 


Wasser' ..14,8  M,75 

Tliüiierde 83,0  — 


Eisenoxyd  mit  Titansiiure  3,0 


4,50 
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7)  lieber  feuerfesten  Thon  aus  der  Umgebung  von  Basel 

hat  Dr.  Friedrich  Goppel 8 rö der  Versuche  angestellt.  Der 
Thon,  welcher  zu  feuerfesten  Backsteinen  benutzt  wird,  findet 
sich  bei  Hofstetten  und  Witterscbwiler. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Farbe  von  No.  1 und  2 war  hellgelblich  grau  bis 
gelb,  stellenweise  weise,  mit  Adern  von  der  Farbe  des  Eisen- 
rostes; die  von  No.  3 war  graulichweiss  bis  gelb  mit  den- 
selben Adern. 

Alle  drei  Proben  hafteten  stark  an  der  Zunge,  zerfielen 
in  Wasser  unter  Bläschenentwicklung  und  gaben  damit  an- 
gefeuchtet eine  bindende  plastische  gelbe  Masse. 

Beim  Reiben  im  Achatmörser  knirschten  No.  1 und  2 
ziemlich  stark,  No.  3 etwas  weniger.  No.  1 und  2 brausten 
mit  Salzsäure  übergossen  nur  schwach  an  einigen  Stellen, 
No.  3 etwas.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  löste 

sich  aus  allen  drei,  am  meisten  aus  No.  3 eine  ziemliche 

% 

Menge  Eisenoxyd  auf  und  färbte  sich  die  Salzsäure  stark 
gelb,  während  sich  nur  wenig  Kalk  löste. 

Sie  enthielten  keinen  Schwefelkies. 

Beim  Glühen  schwärzten  sie  sich  vorübergehend  nur 
sehr  schwach,  enthielten  also  nur  wenig  organische  Substanz. 
Nach  dem  Glühen  sahen  Nr.  1 und  2 röthlich , No.  3 ziegel- 
roth  aus. 


Chemische  Analyse. 

In  den  Durchschnittsprobeü  der  drei  bei  lOO^^C.  getrock- 
neten Thonmuster  fand  sich,  in  Gewichtsprocenten : 


Kieselerde 

No.  1. 

76,919  p.C. 

No.  2. 

78,911  p.C. 

No.  3. 

53,425  p.C. 

Thonerde 

11,358 

» 

7,171 

77 

22,730  „ 

Eisenoxyd 

3,084 

19 

3,031 

79 

6,378  , 

Kalkerde 

1,793 

79 

1,991 

79 

4,990  ^ 

Magnesia 

0,481 

79 

0,272 

77 

0,530  „ 

Wasser  und  Organisches 

4,117 

77 

6,590 

77 

9,920  ^ 

Kali j 

2,248 

1,413 

77 

1,355  * 

Natron i 

0,620 

77 

0,672  , 
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Der  Glühverlust  betrug  bei 

No.  1 ; 3,998  Gewicbtsproceiit 
„ 2:  2,909 
. 3:  7,422 

Alle  drei  Thonproben  enthielten  neben  chemisch  gebun- 
dener Kieselerde  noch  Sand ; beide  sind  in  obigen  Zahlen  für 
Kieselerde  inbegriffen. 

Bekanntlich  bestehen  die  feuerfesten  Thone  im  Wesent- 
lichen aus  Kieselerde  und  Thonerde,  von  deren  Mengenver- 
hältnissen die  Feuerfestigkeit  abhängt  Durch  einen  Gehalt 
an  Kalk , Eisenoxyd , Magnesia , Kali  und  Natron  wird  die- 
selbe vermindert;  von  diesen  leicht  schmelzbaren  oder  ver- 
schlackbaren Substanzen  enthielten  No.  1 und  2 eine  unbe- 
deutende Menge,  No.  1 7,60  p.C.,  No.  2 7,32  p.C. ; No.  3 ent- 
hielt weit  mehr  Eisenoxyd,  Kalkerde  und  Magnesia,  aber 
ungefähr  gleich  viel  Alkalien,  zusammen  13,93  p.C.  Da  die 
besten  Sorten  feuerfester  Thone  eine  grosse  Menge  Kieselerde 
halten,  so  zeichnen  sich  No.  1 und  2 besonders  vortheilhaft 
aus.  Während  aber  No.  1 und  2 eine  geringe  Menge  Thon- 
erde enthalten,  so  gehört  Thon  No.‘3  zu  den  ziemlich  thon- 
erdehaltigen. Dem  schädlichen  Einflüsse  des  grösseren  Eisen- 
oxydgehalts wirkt  der  starke  Quarzgehalt  entgegen.  Bei 
No.  3,  welches  weniger  Kieselerde  enthält,  kann  solche 
künstlich  zugefügt  werden,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass 
je  reiner  der  hierzu  benützte  grobkörnige  Sand  ist,  um  so 
streiigflüssiger  die  Waare  wird.  Durch  eine  länger  an- 
dauernde Verwitterung  und  durch  „Faulen“  kann  der  Eisen- 
gehalt, wenn  nachher  geschlämmt  wird,  ebenfalls  vermindert 
werden. 

Aus  den  Analysen  der  drei  Proben  ergiebt  sich , dass 
hier,' wie  es  auch  anderwärts  der  Fall  ist,  Thonsorten  von 
abweichender  chemischer  Zusammensetzung  und  also  von 
verschiedenen  Eigenschaften  nahe  bei  einander  verkommen. 
Durch  Mischung  derselben  in  verschiedenen  Verhältnissen 
werden  Artikel  für  verschiedene  Zwecke  geliefert  werden 
können. 
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8)  lieber  ein  Kieselessigsäureanbydrid. 

Von 

C.  Friedei  und  A.  Ladenburg. 

(Conipt.  rend.  t 64,  p.  84.) 

Diesen  Körper  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man  Sili- 
ciumchlorid auf  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  ein- 
wirken lässt.  Die  Einwirkung  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrlicken : 

SiCU  + 4C2H4O2  ==  Si04(C2H,0)4  + 4HC1  *) 

und 

SiCl4  + 2 1 j O = Si(0 . C,H,Oh  + 4CiH,OCl. 

Im  ersten  Falle  entsteht  Salzsäure,  im  letzten  Chloraeetyl, 
dessen  Bildung  wir  nachgewiesen  haben. 

Am  besten  wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Anhy- 
drids ein  Gemenge  von  Essigsäurehydrat  mit  Essigsäurean- 
hydrid an , zu  dem  man  etwas  weniger  als  die  entsprechende 
Menge  Siliciumchlorid  fügt.  Man  erhitzt  diess  Gemisch  in 
einem  Ballon,  so  dass  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  wieder 
in  den  Ballon  zurUckfliessen,  so  lange  als  sich  noch  Salz- 
säuredämpfe entwickeln.  Nach  dem  Abktihlen  erhält  naan 
das  gemischte  Anhydrid  sehr  schön  krystallisirt. 

Man  befreit  es  von  Uberschttssigem  Essigsäureanhydrid 
und  Chloraeetyl,  wäscht  es  mit  wasserfreiem  Aether  und 
bringt  es  in  trockne  Luft. 

Es  ist  dann  ein  krystallisirter  schön  weisser  Körper,  die 
erste  krystallisirte  organische  Siliciumverbindung. 

Bringt  man  ihn  mit  Wasser  zusammen,  so  löst  er  sich 
darin  unter  Zischen  auf  und  scheidet  gallertartige  Kieselsäure 
aus,  während  sich  gleichzeitig  Essigsäure  bildet. 

Unter  gewöhnlichem  Drucke  lässt  sich  der  krystallisirte 
Köi-per  nicht  destilliren;  er  zersetzt  sich  zwischen  160 — 170^ 
unter  Abscheidung*  von  sehr  aufgeblähter  Kieselsäure  und 
Essigsäureanhydrid.  Bei  5 'oder  6 Mm.  • Quecksilberdrock 
lässt  er  sich  leicht  ohne  Zersetzung  destilliren.  Man  erhält 


•)  H = 1,  0 = 10,  0 = 12,  Si  = 28,  CI  = 35,5. 
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dann  weisse,  krystallinische  Massen,  die^bei  110®  schmelzen. 
Während  der  Destillation  zeigt  das  Thermometer  148®. 

Durch  Alkohol  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  essig- 
saurem Aethyloxyd  und  gallertartiger  Kieselsäure.  In  Aether 
löst  er  sich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Mit 
trocknem  Ammoniak  gieht  er  Acetamid  und  Kieselsäure- 
hydrat. 

Sowohl  das  mit  Aether  gewaschene,  als  auch  das  destil- 
lirte  Product  gehen  Zahlen,  die  folgender  Formel  entsprechen : 

8i04(C.,H30)4. 


9)  Zum  Titrireu  des  Kupfers 

wendet  man  nach  De  Lafollye  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  83) 
anstatt  des  Schwefelnatriums,  welches  sich  sehr  leicht  bräunt, 
zweckmässig  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium  an , die 
stets  farblos  ist.  Sein  Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft 
einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  durch  Zusatz  von  Cyan- 
kalium vollständig  entfärbt  zu  werden.  Es  genügt  also  eine 
sehr  verdünnte  titrirte  Lösung  von  Cyankalium  in  die  aramo- 
niakalische  Kupferlösung  zu  tröpfeln , bis  zu  dem  Punkte  der 
vollständigen  Entfärbung,  der  sehr  bestimmt  eintritt. 


10)  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Schiessbaumwolle. 

Wentw.L.  Scott  hat  zufällig  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  wenn  Schiessbaumwolle  mit  Kalium  oder  Natrium  in 
Berührung  kommt,  sie  sofort  explodirt,  auch  wenn  sie  völlig 
trocken  ist  lind  wenn  jegliche  Reibung  vermieden  wird.  Die 
Amalgame  dieser  Metalle  wirken  nicht  entzündend. 

Unter  vielen  anderen  Metallen,  die  er  prüfte,  fand  der 
Vf.  nur  noch  das  fein  gepulverte  Arsen  von  Wirkung,  aber 
nur  dann,  wenn  das  Gemisch  geschlagen  wird. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit.  Assoc.  1865  Notices 
and  Abstracts  p.  35.) 

11)  Surrogat  in  der  Papierfabrikation. 

In  Grossbrittanien  pflegt  man  nach  Dr.  Stev.  Macadam 
jetzt  als  Surrogat  für  Lumpen  die  Espartofaser , d.  h.  spani- 
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sches  Gras  zu  verwenden,  jedoch  nicht  fUr  sich  allein,  son- 
dern etwa  zur  Hälfte  mit  Lumpen  vermischt.  Denn  die  Faser 
ist  sehr  kurz  und  macht  das  Papier  sehr  zum  Reissen  geneigt. 
Für  die  Zusammensetzung  der  Faser  giebt  der  Vf. : 


Wasser 9,62 

Cellulose 56,28 

Eiweissstoflfe  ....  5,46 

Oer 1,23 

Stärke,  Gummi  etc.  . . 22,37 

Asche 5,04 


Das  gereinigte  Gras  wird  mit  Natronlauge  behandelt 
und  die  gebrauchte  Natronlauge  entweder  mit  kohligen 
Materialien  (Sägespänen  etc.)  eingedampft  und  erhitzt,  um 
Soda  zu  gewinnen  oder  in  grossen  Cisternen  gesammelt,  von 
wo  sie  allmählich  in  den  Boden  sickern.  Man  darf  sie  nicht 
in  Flüsse  laufen  lassen,  weil  sie  selbst  verdünnt  die  Fische 
schnell  töcltet. 

Das  aus  dem  spanischen  Gras  gefertigte  Papier  dient 
zur  Zeit  als  Druckpapier  für  die  meisten  schottischen  Zeitungen. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit.  Assoc.  1865.  Notices 
and  Abstracts  p.  33.) 


12)  Saphir  auf  der  Smirgelgrube  in  Chester.  . 

Neuerdings  hat  C.  T.  Jackson  auf  der  Smirgelgrube 
Chester  in  Massachusets  einen  -^/lo  Zoll  langen  Saphir  gefun- 
den, ausgebildet  als  sechsseitige  Doppelpyramide.  Der  Kry- 
stall  war  in  magnesiahaltigen  Kalkstein  oder  krystallisirteu 
Dolomit  eingebettet. 

(Sil lim.  Amer.  Journ.  [2]  42,  No.  126,  p.  421.) 


DIgitized  by  Google 


Pelouze : Ueber  das  Glas. 


449 


LXV. 

Ueber  da«  Glas. 

Von 

J.  Peiouze. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  53.) 

Das  Glas,  dessen  Untersuchung  ich  im  ersten  Theile 

• 

dieser  Arbeit  gebe,  besteht  aus  Kieselsäure,  Natron  und 
Kalk;  es  enthält  jedoch,  da  es  in  'fhontiegeln  bereitet  wurde, 
etwas  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Ferner  findet  man,  wie  ich 
früher  angegeben  habe,  eine  kleine  Menge  schwefelsaures 
Natron  darin. 

Das  Natronsalz , was  mit  dem  Sand  und  dem  Kalk  ge- 
schmolzen wird,  ist  bald  schwefelsaures,  bald  kohlensaures 
Salz.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Mischung  gewöhnlich  folgende : 

• Weisser  Sand  ....  290 
Kohlensaures  Natron  . . 100 
Kohlensaurer  Kalk  . . 50 

und  diess  giebt  ein  Glas  von  folgender  Zusammensetzung: 

Kieselsäure  ....  77,04 

Natron 15,51 

Kalk 7,41 

Im  ersten  Falle  ist  die  Mischung  diese : 

Weisser  Sand  ....  270 
Schwefelsaures  Natron  . 100 
Kohlensaurer  Kalk  . . 100 
Holzkohle 6 — 8 

was  folgende  Zusammensetzung  des  Glases  liefert  : 

Kieselsäure  ....  73,05 

Natron 11,79 

Kalk 15,16 

Diese  beiden  Glassorten  werden  in  den  Glasfabriken  von 

* 

Saint-Gobain  dargestellt. 

Es  ist  sowohl  in  technischer  Beziehung  wichtig,  als  auch 
von  theoretischem  Interesse,  die  Menge  Sand  kennen  zu  lernen, 
die  man  in  das  Glas  einfUbren  kann. 

Die  sehr  feuerfesten  Tiegel  und  die  hohe  Temperatur 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  8.  29 
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der  mir  zu  Gebote  stehenden  Oefen  gestatteten  mir  Versuche 
darüber  auszufUhren. 

Ich  will  die  Details  der  Versuche  hier  nicht  anführen, 
will  nur  erwähnen , dass  ich  die  Menge  des  Sandes  bis  auf 
400  Th.  Sand  statt  270 — 290  Th.  steigern  konnte. 

Das  Glas  aus  einer  Mischung  von  400  Th.  Sand,  100 
kohlensaurem  Natron  und  50  kohlensaurem  Kalk  besteht  aus: 


Kieselsäure  . . . ’ . 

82,24 

Natron 

12,01 

Kalk 

5,75 

100,00 

Das  aus  400  Th.  Sand,  100  schwefelsaurem  Natron  und 

1 00  kohlensaurem  Kalk  enthält : 

9 

Kieselsäure  .... 

80,07 

Natron 

8,73 

Kalk 

11,20 

100,00 

Nimmt  man  anstatt  400  Th.  Sand  nur  350  auf  100  schwe- 

felsaures  Natron  und  100  kohlensauren  Kalk,  so  hat  das  Glas 

folgende  Zusammensetzung : 

Kieselsäure  .... 

77,80 

Natron 

9,70 

Kalk 

12,50 

100,00 

Es  wurde  eine  Glastafel  von  1 2 Meter  Fläche  und  1 1 bis 

12  Mm.  Dicke  auf  gewöhnliche  Weise 

in  einem  Gasofen  mit 

folgender  Mischung  dargestellt : 

Sand  von  Chamery  . . 
Schwefelsaures  Natron  . 

350  Kilo 
100  * 

Schwefelsaurer  Kalk 

100  , 

Arsenik 

1 » 

Kohle  . .* 

6,5  „ 

Diese  Mischung  wurde  in  einen  Hafen  eingetragen.  Die 
erste  Schmelze  dauerte  ungefähr  1^2  Stunde  länger  als  in 

den  nebenstehenden  Häfen,  bei  der  zweiten  Schmelze  betrug 

• 

diese  Differenz  ungefähr  eine  Stunde.  Ein  drittes  Einträgen 
wurde  nicht  ausgeführt.  Beim  Giessen  zeigt  das  Glas  viel 
Sandkörner.  Der  Hafen  verblieb  im  Ofen.  Beim  dritten 
Einträgen  der  andern  Tiegel  war  das  Glas  klar  und  der  Hafen 
erhielt  etwas  Beschickung.  .. 
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Diess  Glas  gab  die  erste  Tafel ; es  war  merklich  härter 
als  das  der  nächsten  Häfen,  gut  durchsichtig,  enthielt  aber 
noch  einige  Sandkörner.  Der  Hafen  wurde  wieder  in  den 
Ofen  gebracht  und  ausgegossen.  Das  an  den  Wänden  hän- 
gende Glas  zeigte  sich  nach  dem  Erkalten  milchig  getrlibt. 
Die  Tafel  aus  diesem  Glase  wurde  nach  4 Tagen  aus  der 

Form  entfernt. 

♦ 

Die  Theile,  die  auf  der  heissesten  Stelle  der  Giessplatte 
gelegen  hatten,  zeigten  die  angehende  Entglasung  durch  ein 
opalartiges  Ansehen;  die  anderen  hatten  ihre  Durchsichtig- 
keit behalten. 

Beim  Erhitzen  dieses  Glases  bis  zum  Erweichen  wurde 
es  schnell  vollständig  entglast. 

Das  mit  kohlensaurem  Salz  und  400  Th.  Sand  darge- 
stellte Glas  wurde  gekühlt,  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur als  die  der  Giessplatte,  und  zeigte  sich  dann  undurch- 
sichtig und  entglast,  es  glich  dem  Bisquitporccllan.  Ich  fand, 
dass  es  nicht  mehr  als  3 — 4Tausendtel  schwefclsaures  Natron 
enthielt,  anstatt  2 p.C.,  wie  es  das  Glas  von  gewöhnlicher 
Mischung  enthält.  4 

Das  350  Theile  reine  Kieselsäure  enthaltende  Glas  ist 
sehr  schön,:  obgleich  schwach  opalisirend ; nach  den  Versuchen 
von  Bai  Ile  ist  es  ein  schwach  lichtbrechendes  Crowuglas  und 
demnach  sehr  gut  zu  Mikroskoplinsen  geeignet.  Es  zeigt  fast 
dieselbe  Dispersion  wie  das  gewöhnliche  Crownglas  von 
Saint-Gobain,  ist  aber  weniger  lichtbrechend  als  dieses. 

Die  Versuche  Uber  Kühlen  des  sehr  kieselreichen  Glases 
sind  sehr  oft  gemacht  worden  und  stets  erhielt  man  Gläser, 
die  sich  leicht  entglasten , woraus  man  sieht,  das^  es  unmög- 
lich ist,  das  durch  lange  Erfahrung  geprüfte  Mengenverhält- 
niss  des  Sandes  zu  den  Basen  zu  erhöhen.  Ueberschreitet 
man  es  nur  um  einige  Hundertstel , so  läuft  man  Gefahr , das 
Glas  trübe  werden  zu  sehen. 

Ein  geringerer  Sandzusatz  giebt  bekanntlich  ein  leicht 
flüssigeres,  weniger  hartes  und  leichter  angreifbares  Glas, 
das  sich  allerdings  weniger  leicht  entglast. 
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Thonerdeglas. 

Man  findet  in  allen  Glassorten  Thonerde,  weil  man  sich 
in  den  Fabriken  ausschliesslich  der  Thonhäfen  bedient,  die 
durch  die  Mischung  angegriffen  werden. 

Die  gewöhnlichen  Gläser  enthalten  im  Allgemeinen  mehr 
Thonerde,  als  die  weissen.  Berthier  fand  10,5  p.C.  Thon- 
erde im  Glase  von  Saint-Etienne  und  Dumas  bis  14  p.C. 
in  einer  andern  Glassorte  des  Handels. 

Die  Eigenschaft  des  Bouteillenglases,  sich  leichter  zu  ent- 
glasen,  als  die  einfacheren  Gläser,  wie  Tafelglas,  Fensterglas, 
schreibt  man  der  Thonerde  zu.  Aber  es  ist  keineswegs  nach- 
gewiesen, dass  gerade  das  Bouteillenglas  diesen  Fehler  in 
ausgezeichnetem  Grade  besitzt,  directe  Versuche  scheinen 
sogar  das  Gegen theil  zu  beweisen  und  die  von  mir  gemachte 
Annahme  zu  bestätigen,  dass  die  Erscheinung  der  Entglasung 
stets  auf  ein  hohes  Verhältniss  von  Kieselsäure  hinweist. 

Ich  bereitete  ein  Thonerdeglas  von  der  einfachsten  Zu- 
sammensetzung , durch  Zusammenschmelzen  dieser  Base  mit 
Kieselsäure  und  kohlensaurem  Natron. 

250  Th.  Sand,  100  komensaures  Natron  und  25  reine 
trockne  Thonerde  wurden  zusammengeschmolzen.  Es  gelang 
mir  aber  nicht,  eine  vollständige  Läuterung  herbeizuf Uhren, 
• trotzdem  dass  ich  die  Masse  120  Stunden  im  Gasofen  bei  sehr 
hoher  Temperatur  stehen  hatte. 

Das  Thonerdeglas  ist  weiss,  gut  durchsichtig,  vom  spec. 
Gew.  2,380 ; es  ist  demnach  viel  leichter  als  Tafelglas.  Seine 
Zusammensetzung  ist  folgende : 

• Kieselsäure  ....  75,00 


Natron 17,40 

Thonerde 7,60 


100,00 

Ich  stellte  mir  andererseits  Gläser , die  sich  leichter  be- 
arbeiten Hessen,  dar,  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk 
zu  der  Mischung  von  Sand,  kohlensaurem  Natron  und  Thonerde. 

Zu  folgender  Mischung4 

Sand 250 

Kohlensaures  Natron  ..100 
Kohlensaurer  Kalk  . . 50 

I 

I 

I 

I 

I 
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fügte  ich  nach  und  nach 


I. 

reine  und  trockne  Thonerde 

30  Theile 

u. 

n 

9 

» 

ff 

40 

ff 

UL 

n 

ff 

ff 

50 

ff 

IV. 

n 

ff 

ff 

60 

ff 

V. 

n 

» 

ff 

ff 

70 

ff 

VI. 

» 

n 

ff 

ff 

80 

tf 

vu. 

n 

ff 

ff 

90 

ff 

vni. 

n 

ff 

ff 

ff 

100 

ff 

No.I  blieb  24  Stunden  im  Ofen;  es  gab  ein  leichtflüssiges 
Glas ; läuterte  sich  aber  nur  sehr  langsam , was  jedenfalls 
damit  im  Zusammenhänge  steht^  dass  es  selbst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  viel  teigiger  als  das  thonerdefreie  Glas  ist. 

Ich  glaubte , dass  die  Thonerde  sich  so  wie  Chromoxyd, 
mit  dem  sie  isomorph  ist,  verhalten  und  sich  aus  dem  Glase 
in  Form  von  Krystallen  abscheiden  würde.  Diess  geschah 
nicht,  das  Glas  blieb  homogen  und  durchsichtig. 

Es  wurden  Stücken  dieses  Glases  bis  zum  Erweichen  er- 
hitzt. Erst  nach  48  Stunden  bemerkte  man  Spuren  angehen- 
der Entglasung,  aber  die  innere  Masse  blieb  klar. 

No.  II  und  III  verhielten  siet  beim  Schmelzen  und  Wieder- 
erhitzen wie  No.  I. 

No.  IV,  ist  ein  wenig  teigiger  und  leichter  zu  entglasen. 

No.  V unterscheidet  sich  nicht  mehr  vom  thonerdefreien 
Glas : es  scheint  sich  weniger  leicht  zu  entglasen  als  No.  IV. 
Nach  240stündigem  Erhitzen  bis  zum  Weichwerden  war  es 
noch  nicht  entglast,  während  Spiegelglas  hierbei  vollständig 
entglast  war. 

No.  VI  enthält  Spuren  von  nicht  eingeschmolzener  Thon- 
erde, man  kann  es  als  das  thonerdereichste  Glas  ansehen, 
das  man  aus  dem  oben  angegebenen  Material  unter  den  ge- 
nannten Umständen  erhält. 

Nach  diesen  Thatsachen  und  gegen  die  allgemeine  An- 
nahme scheint  die  Thonerde  die  Entglasung  nicht  herbeizu- 
führen; jedenfalls  ist  sicher,  dass  Natron-Kalkglas,  welches 
starke  Quantitäten  von  Thonerde  enthält,  viel  schwieriger  zu 
entglasen  ist  als  Spiegelglas. 

Immer  wurden  vergleichsweise  h§i  den  Versuchen  neben 
dem  Thonerdeglas  Stücken  von  Spiegelglas  erhitzt. 
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Das  kalkhaltige  Thonerdeglas  ist  gefärbter  als  Glas  ohne 
diesen  Zusatz.  Diess  hängt  damit  zusammen,  dass  das  kalk- 
haltige Glas  die  Tiegelmasse  viel  stärker  angreift,  als  das 
Alkali -Thonerdeglas,  indem  durch  den  Kalk -Zusatz  mehr 
Thonerde  in  das  Glas  eingeht 

Nach  den  optischen  Versuchen,  die  Baille  mit  diesen 
Glassorten  angestellt  hat,  sind  es  Crowngläser  mit  sehr 
schwachem  Brechungsvermögen.  Aus  seinen  Versuchen  geht 

hervor,  dass  mit  dem  Zusatz  von  Thonerde  der  Brechungs- 

> 

iudex  sich  erhöht,  während  in  demselben  Maasse  die  Disper- 
sion abnimmt  Beim  Krystallglas  im  Gegentheil  wächst  sowohl 
die  brechende  Kraft  als  auch  die  Dispersion  mit  dem  Gehalte 
an  Blei. 


Magnesiaglas. 


Magnesia  bildet  mit  Kieselsäure  und  Natron  ein  weisses 
Glas,  das  dem  gewöhnlichen  Glase  gleicht. 

Es  wurde  ein  gutes  Product  erhalten  beim  Zusammen- 
schmelzen von 

,Sand 250  Th. 

Kohlensaurem  Natron  100  „ 

Magnesia  ....  50  „ 

das  folgende  Zusammensetzung  gab : 

Kieselsäure 68,9 

Natron 16,2 

Magnesia 14,9 

iöo,ö 

Das  spec.  Gew.  betrug  2,47.  Es  ist  etwas  weniger  leicht 
schmelzbar  und  teigiger  als  das  Spiegelglas.  Es  entglaet 
sich  sehr  leicht 


Ein  anderes  Glas  wurde  aus  folgendem  Gemisch  dar- 
gestellt : 

Sand 250  Th. 

Kohlensaures  Natron  100  „ 

Kohlensaurer  Kalk  . 60  „ 

Magnesia  ....  50  „ 

was  diese  Zusammensetzung  gab 


Kieselsäure  . 
Natron  . . 
Kalk  . . . 


65,7 

15.0 
7,3 

12.0 
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Der  Tiegel , welcher  diess  Glas  enthielt , wurde  bei  einer 
verhältnissmässig  niederen  Temperatur  aus . dem  Ofen  ent- 
fernt Es  zeigte  sich , das  die  glasige  Masse  mit  einer  Kry- 
stallschicht  bedeckt  war.  Bei  der  Kühlung  bekam  die  Masse 
sehr  schnell  das  Ansehen  des  verglühten  Pörcellans. 

Um  ein  ganz  durchsichtiges  Glas  zu  erhalten,  muss  man 
es  sehr  flüssig  ausgiessen  und  bei  so  niederer  Temperatur  als 
möglich  kühlen. 

Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei  -f- 15®  2,54. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Magnesiagläser  sehr  leicht 
entglast  werden  und  dass  man  suchen  muss,  das  Kalk-Magne- 
siaglas bei  Glasgemischen,  die  oft  wieder  aufgewärmt  werden 
müssen,  zu  vermeiden. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Kieselsäure  sich  in 
sehr  wechselnden  Verhältnissen  mit  den  Basen  zu  verbin-, 
den  vermag,  und  dass  man  in  ein  Glas  die  verschiedenartig- 
sten Oxyde  mischen  kann,  ohne  dass  dadurch  die  Mischung 
nach  dem  Erkalten  ungleichförmig  wird.  Die  Formeln , die 
einige  Chemiker  gewissen  Glassorten  des  Handels  gegeben 
haben,  sind  demnach  ganz  ohne  Werth.  Ueberdiess  war  das 
Aequivalent  des  Silicium  bis  zum  Jahre  1845  nur  schlecht 
bestimmt 

Die  Gläser  können  nur  als  einfache  Gemenge  verschie- 
dener bestimmter  Verbindungen  betrachtet  werden. 

Ueber  die  Färbung  des  Glases. 

Glas,  das  in  einem  Platintiegel  aus  reinem  kohlensauren 
Natron,  weissem  mit  Salzsäure  gewaschenen  Sand  von  Fon- 
tainebleau und  aus  weissem  Marmor  dargestellt,  zeigte  eine 
ausserordentlich  schwache  grünliche  Färbung,  die  aber  bei 
einer  Dicke  von  einigen  Centimetern  deutlich  wahrzu- 
nehmen war. 

Ob  diese  Färbung  dem  Glase  eigenthUmlich  oder  durch 
Spuren  von  Eisen  hervorgebracht  ist,  habe  ich  nicht  ent- 
schieden. Es  wurde  mehrere  Monate  lang  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  ohne  dass  eine  Veränderung  daran  wahrgenom^- 
men  werden  konnte. 

Das  Glas,  was  fabrikmässig  in  Thoutiegeln  aus  den 
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besten  Rohmaterialien,  aus  reinem  schwefelsauren  Natron 
oder  aus  kohleusaurem  Natron  von  85®  dargestellt  wird,  zeigt 
entweder  eine  gelblichgrUne  oder  meergrüne  Farbe , die  von 
Eisen,  welches  man  nie  vermeiden  kann,  herrührt.  Das  eisen- 
haltigere Fensterglas  ist  grüner  gefärbt  als  das  Spiegelglas. 

Alle  diese  Glassorten  färben  sieh  im  Sonnenlichte  mehr 
oder  weniger  gelb  und  zwar  um  so  stärker , je  weniger  grün- 
lich sie  vor  der  Bestrahlung  waren.  Es  genügt  bei  hellem 
Sonnenlicht  eine  Bestrahlung  von  einigen  Stunden,  um  die 
Farbenwandlung  beobachten  zu  können  und  die  dicksten 
Glasstücken  werden  in  Zeit  von  einigen  Wochen  durch  die 
ganze  Masse  gelb. 

Der  Schnitt  gewisser  Fenstergläser  erscheint  nach  der 
Bestrahlung  fast  schwefelgelb.  Jede  Fensterscheibe  wird 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  gelb  und  wenn  man  diess 
nicht  immer  bemerken  kann , so  liegt  diess  an  der  geringen 
Dicke  der  Schicht,  die  fast  nie  1 ^2  Mm.  überschreitet 

Das  von  einem  starken  Eisengeh|lt  sehr  tief  gefärbte 
grüne  Fensterglas  unterliegt  im  Lichte  einer  Veränderung. 
Aber  selbst  nach  jahrelanger  Bestrahlung  zeigt  es  noch  die 
grüne  Farbe , wenn  auch  etwas  verändert.  Ich  glaube , dass 
alle  Tafelglassorten  des  Handels  vom  Lichte  verändert  werden. 

Eine  Fensterglassorte,  das  sogenannte  Doppelglas  (zwei- 
mal so  dick  als  gewöhnliches) , färbt  sich  sehr  auffallend ; 
nimmt  man  eine  weisse  Unterlage , so  erkennt  man  deutlich 
eine  gelbe  Färbung. 

Erhitzt  man  die  durch  das  Licht  gelb  gefärbten  Gläser 
wieder  bis  zum  Dunkelrothglühen , so  nehmen  sie  die  ur- 
sprüngliche schwach  grünliche  Farbe  wieder  an.  Durch  Be- 
strahlung werden  sie  wieder  gelb  gefärbt  und  durch  neues 
Erhitzen  erlangen  sie  ihre  frühere  Farbe  wieder.  Diesen 
Versuch  kann  man  mit  demselben  Material  immer  wieder  an- 
stellen. Das  Glas  behält  seine  Durchsichtigkeit  und  erhält 
weder  Streifen  noch  Bläschen. 

Eine  Temperatur  von  300 — 350®  ist  noch  zu  niedrig,  um 
die  Farbenwandlung  hervorzubringen. 

Im  diffusen  Tageslichte , in  einem  Zimmer  z.  B. , scheint 
sich  das  Glas  nicht  gelb  zu  färben  oder  wenigstens  erst  nach 
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einer  langen  Reihe  von  Jahren.  Ich  habe  Glasstttcke  seit 
15 — 20  Jahren  aufbewahrt,  ohne  dass  sich  ihre  Farbe  merk- 
lich verändert  hätte. 

Bevor  ich  diese  Erscheinungen  zu  erklären  versuche, 
wilHeh  noch  anftthren,  dass 

1)  Reines  Glas,  das  frei  von  schwefelsauren  Alkalien  und 
ohne  Eisengehalt  ist,  sich  nicht  färbt. 

2)  Dass  bei  gleichem  Metallgehalte  das  Eisenoxyd  viel 
weniger  färbt  als  das  Oxydul , und  dass  die  Gelbfärbung  viel 
stärker  ist,  als  dass  sie  durch  den  Eisengehalt  des  Glases  be- 
dingt sein  könnte. 

3)  Dass  nur  eine  Spur  eines  Sulfurets  nöthig  ist,  um  das 
Glas  gelb  zu  färben. 

Jedes  Glas,  was  durch  das  Sonnenlicht  gelb  gefärbt  wird, 
enthält  Eisenoxydul  und  schwefelsaures  Natron.  Durch  die 
Wirkung  des  Lichts  wird  aus  diesen  Eisenoxyd  und  Schwefel- 
natrium  gebildet,  welche  beide  aber  durch  die  Einwirkung 
der  Hitze  die  ursprünglichen  Verbindungen  regeneriren  und 
dem  Glase  die  frühere  Färbung  ertheilen. 

Die  Reactionen  zeigen  in  dem  durch  das  Sonnenlicht 
gelb  gefärbten  Glase  eine  Spur  von  Schwefelmetall  an , wäh- 
rend sich  in  dem  Glas  vor  der  Bestrahlung  nicht  die  kleinste 
Menge  nachweisen  liess. 

Ich  habe  früher  gezeigt,  dass  die  Metalloide,  Kohlenstoff, 
Silicium,  Bor,  Phosphor  und  Wasserstoff  das  Glas  gelb  färben, 
weil  sie  das  schwefelsaure  Salz  zu  Schwefelmetall  reduciren ; 
reines  Glas  wird  von  diesen  reducirenden  Mitteln,  weil  es 
frei  von  schwefelsaurem  Natron  ist,  nicht  gefärbt. 

Die  Erscheinung,  dass  Glas,  welches  durch  Sonnenlicht 
gelb  geworden  ist,  sich  beim  Erhitzen  entfärbt,  während  das 
auf  andere  Weise  durch  Einwirkung  von  reducirenden  Mitteln 
oder  durch  directen  Zusatz  von  Schwefelmetall  gelb  gefärbte 
Glas  diess  nicht  thut,  erklärt  sich  auf  folgende  Weise; 

In  dem  Glase,  was  durch  Reduction  des  schwefelsauren 
Salzes  bei  hoher  Temperatur  gelb  gefärbt  worden  ist , findet 
sich  das  Eisen  in  Form  von  Eisenoxydul , das  auf  Schwefel- 
alkali ohne  Wirkung  ist. 

Dagegen  ist  das  Eisen  in  dem  durch  die  Sonnenstrahlen 
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gelb  gefärbten  Glase,  als  Eisenoxyd  vorhanden,  welches  in 
der  Wärme  das  Schwefelalkali  in  schwefelsaures  Metalloxyd 
umzu wandeln  vermag. 

Faraday  liat  eine  eben  so  merkwürdige  Färbung  des 
Glases  durch  das  Sonnenlicht  beschrieben*).  Er  beobachtete, 
dass  gewisse  englische  Fensterglassorten  durch  andauernde 
Wirkung  des  Sonnenlichts  eine  purpurrothe  Färbung  an- 
nahmen.  [Die  gleiche  Erscheinung  hat  sich  an  den  Ober- 
lich tgläsern  der  Münchner  Pinakothek  gezeigt  D.  Red.] 

Diese  Färbung  ist  den  Glasfabri kanten  nicht  unbekannt; 
sie  erscheint  bei  den  Glassortcn,  die  gleichzeitig  Eisenoxyd 
und  Manganoxydul  enthalten.  Tst  ein  Glas  zu  dunkel  gefärbt, 
so  fügt  man  Pyrolusit  in  der  Menge  zu,  dass  alles  vorhandene 
Eisen  in  Eisenoxyd  Übergeführt  wird  und  das  Mangan  sich 
zu  Oxydul  reducirt.  Manganoxydul  färbt  das  Glas  nicht  und 

Eisenoxyd  weniger  als  Oxydul. 

# 

Auch  das  im  Lichte  violett  gefärbte  Glas  wird  durch 
Einfluss  der  Hitze  wieder  entfärbt  Erhitzt  man  es  nahe  zur 
Dunkel rothgluth,  so  geschieht  die  Umwandlung.  Diess  Glas 
abermals  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  giebt  nach  einiger 
Zeit  die  Amethystfarbe,  die  durch  Erhitzen  wieder  zerstört 
wird  u.  s.  w. 

Die  Färbung  scheint  dadurch  bewirkt  zu  werden,  dass 
das  Eisenoxyd  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  an  Mangan- 
oxydul abgiebt  und  diess  zu  Mn02  oder  Mu203  oxydirt : 

Fe203  + MnO  ==  2(FeO)  + Mn02 

oder 

Fe20s  2(MnO)  ==  2(FeO)  + Mn203. 

Die  Erhitzung  bringt  demnach  die  entgegengesetzte  Reac- 
tion  hervor,  welche  die  Entfärbung  erklärt 

Die  Thatsache  aber,  dass  manganhaltiges  Glas,  das  im 
Sonnenlichte  violett  gefärbt  wird,  auch  durch  plötzliches  Ab- 
kühlen diese  Färbung  zeigt,  wird  durch  diese  Theorie  nicht 
erklärt 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  25. 
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lieber  Hermann’s  Untersuchungen,  das  Niobium, 
Tantal  und  Umenium  betreffend. 

Von 

C.  Marignao. 

Herr  Hermann  hat  in  mehreren  Abhandlungen  (dies. 
Joum.’99,  21  u.  279;  100,  385)  meine  Theorieen  bezüglich 
der  Constitution  der  Verbindungen  des  Niobiums  und  des 
Tantals  bestritten ; ich  glaube  aber , dass  die  Gründe , auf 
welche  er  sich  dabei  stützt,  leicht  zu  widerlegen  sind.  Ohne 
auf  die  einzelnen  Abhandlungen  einzugehen , in  welchen  die- 
selben Einwttrfe  sich  wiederholen,  will  ich  nur  die  wichtigsten 
der  letzteren  zu  beantworten  versuchen.  Hermann  lässt  den 
Werth  der  Thatsachen  nicht  gelten,  welche  zuerst  meine 
Ueberzeugung  bestimmt  haben , nämlich  den  Isomorphismus 
der  Fluorniobiate,  Fluortungstate  und  der  Fluortitanate  (oder 
Fluorstannate),  welche  ich  nach  Analogie  der  Formeln 

We^Fl , NbOFla,  TiFl4, 
erkläre.  • 

Dagegen,  sagt  Hermann  (dies.  Journ.  100,  387),  „wäre 
aber  zu  bemerken,  dass  Sauerstoff  ein  zweiwerthiges  Element 
ist,  während  Chlor  und  Fluor  einwerthig  sind.  Ersetzt  man 
daher  in  jenen  Oxyfluoriden  den  Sauerstoff  durch  Fluor,  so 
sind  0 = 2F1  und  deshalb  entsteht  wieder : 

WFlß,  NbFlö,  TiFl4. 

Von  einer  Gleichheit  der  stöchiometrischen  Constitution 
dieser  Verbindungen  kann  also  gar  keine  Rede  sein ; folglich 
auch  nicht  von  ihrer  Isomorphie.“ 

Dieser  Ein  wand  ist  mir  nicht  klar.  Wenn  das  Niob- 
fluorür  nicht  dieselbe  atomistische  Constitution  hat  als  das 
Titanfluorür,  warum  soll  diess  auch  der  Fall  sein  bei  dem 
Niob-Oxyfluorid , welches  nicht  dieselbe  Constitution  als  das 
entsprechende  Fluorür  hat  ? Indessen,  wenn  dieser  Einwand 
auch  in  der  ausgesprochenen  Form  unbegründet  ist,  so  beruht 
er  doch  auf  einer  Idee,  welche  wenigstens  einen  gewissen 
scheinbaren  Werth  hat  und  welche  mir  schon  von  Blom- 
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Strand*)  entgegengehalten,  worden  ist.  Es  ist  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  die  Atome  zweier  Elemente  von  verschiedener 
Atomigkeit,  welche  folglich  nicht  chemisch  äquivalent  sind, 
sich  in  isomorphen  Verbindungen  sollten  ersetzen  können. 

Um  einen  Zweifel  dieser  Art  erheben  zu  können , muss 
man,  wie  ich  glaube,  vergessen  haben,  dass  hier  der  Haupt- 
punkt der  Entdeckung  des  berühmten  Begründers  des  Ge- 
setzes des  Isomorphismus  liegt.  Wenn  Mitscherlich  ge- 
funden hätte,  dass  die  Substitution  zweier  Elemente  in  isomor- 
phen Verbindungen  beständig  nach  äquivalenten  Proportionen 
dieser  Elemente  erfolge,  so  würde  er  zwar  ein  interessantes 
Gesetz  ermittelt  haben,  das  aber  ohne  nützliche  Anwendung 
für  die  Chemie  wäre.  Diese  bedarf  der  Isomorphismus  nicht, 
um  die  respectiven  Aequivalente  der  Elemente  zu  bestimmen. 
Als  er  aber  den  Isomorphismus  der  überchlorsauren  und  über- 
mangansauren Salze  nach  wies,  so  stellte  er  dadurch  fest,  dass 
die  isomorphen  Gewichte  der  beiden  Körper  ihren  Atom- 
gewichten gleich  sind,  selbst  dann,  wenn  diese  nicht  chemisch 
äquivalent  oder,  um  mich  des  gewöhnlichen  Ausdrucks  zu 
bedienen,  selbst  wenn  die  Atome  der  beiden  Körper  nicht  die- 
selbe Atomigkeit,  dieselbe  Quantivalenz  haben.  Mn  ist  che- 
misch äquivalent  CI2,  ersetzt  aber  isomorphisch  nur  CI. 

Später  hat  man  erkannt,  dass  dasselbe  Princip  den  Iso- 
morphismus mehrerer  Verbindungen  erklärte,  deren  Constitu- 
tion in  Aequivalenten  ausgedrückt,  verschieden  scheint,  wäh- 
rend sie  in  Atomen  dieselbe  ist  So  den  Isomorphismus  des 
.kohlensauren  Kalks  in  seinen  beiden  Formen,  und  des  sal- 
petersauren Kalis  und  Natrons 

GaG03,  KNOs,  NaNOa, 

der  des  überchlorsauren  Kalis  und  des  schwefelsauren  Baryts 

KCIG4,  BaSG4. 

Immerhin  sind  aber  die  letzten  Thatsachen  minder  be- 
weisend, denn  nicht  alle  Chemiker  nehmen  die  Verschieden- 
heit der  Atomigkeit  des  Baryums  und  Calciums  einerseits 
und  der  Alkalimetalle  andererseits  an.  Es  sind  isolirte  That- 


•)  Dies.  Journ.  99,  40. 
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Sachen,  man  kann  immer  geneigt  sein,  in  denselben  eine  zu- 
fällige Uebereinstimmung  der  Formen  zu  sehen. 

Ich  glaube  aber  einen  neuen  und  schlagenden  Beweis 
für  das  von  Mitscherlich  entdeckte  Princip  aufgefunden  zu 
haben , indem  ich  den  Isomoi-ph Ismus  der  Fluortitanate  und 
der  Fluortungstate  nachwies.  In  der  That  nehmen  alle  Che- 
miker an,  dass  der  Sauerstoff  zweiatomig,  das  Fluor  aber  ein- 
atomig ist.  Dazu  war  dieser  Isomorphismus  nach  gewiesen, 
nicht  etwa  in  einem  einzelnen  Falle,  sondern  durch  die  Ver- 
gleichung von  zwei  Gruppen  paralleler  Verbindungen,  so  dass 
der  Gedanke  ^n  eine  zufällige  Uebereinstimmung  ausge- 
schlossen ist. 

Deshalb  nahm  ich  keinen  Anstand,  als  ich  den  allge- 
meinen Isomorphismus  der  Fluoniiobiate  mit  den  zwei  vor- 
hergehenden Gruppen  erkannt  hatte,  in  diesen  Salzen  die 
Gegenwart  von  einem  Atom  Sauerstoff  anzunehmen,  das 
nöthig  ist,  um  die  Stelle  des  Atoms  Fluor  einzunehmen,  wel- 
ches sie  weniger  enthalten,  als  die  Fluortitanate. 

Ich  wüsste  nicht,  warum  man  ansteben  sollte,  anzu- 
nehmen, dass  ein  einatomiges  Element  in  isomorphen  Verbin- 
bindungen Atom  für  Atom  ein  zweiatomiges  Element  ver- 
treten könne,  während  man  ihm  ohne  Schwierigkeit  dasselbe 
Volum  in  Gasform  und  dieselbe  specifische  Wärme  beilegen 
kann.  Die  ganze  atomistische  Theorie  ist  auf  das  Princip 
gegründet , dass  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Elemente,  ihr  Volumen,  ihre  specifische  Wärme, 
ihr  Einfluss  auf  die  krystallinische  Gestaltung  ihrer  Verbin- 
dungen, in  directem  Verhältniss  stehe  zu  ihren  Atomgewichten, 
keineswegs  aber  zu  ihren  Aequi valenten  oder  in  andern  Worten, 
dass  die  Atomigkeit  der  Elemente  keinen  Einfluss  äussert  auf 
diese  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Atome. 

Als  den  deutlichsten  Beweis  für  die  Constitution,  welche 
ich  der  Niobsäure  beilege,  habe  ich  die  Existenz  des  Kalium- 
Fluomiobats  angegeben,  NbFl5,2KFl,  welches  beim  Glühen 
mit  überschüssigem  Bleioxyd  keinen  Gewichtsverlust  erleidet, 
also  kein  Fluor  als  Fluorwasserstoffsäure  enthält.  Hermann 
kann  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  nicht  annehmen, 
^ er  behauptet,  sie  müsse  Fluorwasserstoff  enthalten.  Später 
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(dies.  Journ.  100,  388)  glaubt  er,  diess  bewiesen  zu  haben, 
indem  er  fand,  dass  das  Salz  schon  bei  80^  Fluorwasserstoff- 
säure entwickelt  und  dass  es  noch  unter  der  Rothglühhitze 
einen  Verlust  von  12,25  p.C.  erleidet  Man  braucht  aber  das 
Salz  gar  nicht  zu  erhitzen,  um  diese  Zersetzung  bervorzu- 
bringen.  Der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  riecht  dieses  Salz  be- 
ständig nach  Fluorwasserstoff  und  verwandelt  sich  allmählich 
in  Fluorniobat  Hermann’s  Versuch  ist  nicht  beweisend; 
schon  Berzelius  hat  angegeben,  was  alle  Lehrbücher  der 
analytischen  Chemie  wiederholen , dass  es  nicht  möglich  ist, 
das  Krystall Wasser  oder  die  Fluorwasserstoffsäure  in  den 
meisten  FluorUren  durch  einfaches  Glühen  zu  bestimmen,  weil 
die  atmosphärische  Feuchtigkeit  eine  Entwicklung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure und  eine  theilweise  oder  vollständige  Um- 
wandlung des  FluorUrs  in  Oxyd  veranlasst.  Der  Versuch 
Hermann’s  würde  nur  dann  von  Werth* gewesen  sein,  wenn 
er  ihn  bei  Gegenwart  einer  starken  Basis,  Bleioxyd,  Kalk 
oder  Magnesia,  in  hinreichendem  Ueberschusse  angestellt 
hätte,  um  das  Fluorür  dadurch  gegen  die  Einwirkung  der 
Luft  zu  schützen. 

Hermann  verwirft  die  Formel,  welche  ich  dem  Tantal- 
chlorür  beilege,  weil  sie  sich  nicht  mit  der  von  Deville  für 
diese  Verbindung  gefundenen  Dampfdichte  vereinigen  lasse. 
Deville  und  Troost  haben  aber  die  Dichte  deS' Chlorürs 
aufs  Neue  bestimmt  (Corapt.  rend.  t.  64,  294),  wobei  sie  die 
von  mir  angegebene  Methode  zur  vollständigen  Trennung  der 
Niobsäure  von  der  Tantalsäure  benutzten  und  dabei  ein  Re- 
sultat  erhielten,  welches  vollständig  mit  meiner  Formel  tiber- 
einstimmt  und  dadurch  meiner  Theorie  eine  der  festesten 
Stützen  gegeben. 

Hermann  wird  gewiss  nicht  behaupten  wollen,  dass  die 
neue  Bestimmung  falsch,  die  alte  aber,  welche  mit  einem  Ge- 
menge von  Tantalchlorid  und  Niobchlorid  angestellt  war, 
allein  richtig  sei , obwohl  er  dem  Niobchlorür  eine  Dichtig- 
keit beilegt,  welche  von  dem,  der  sie  bestimmt  hat,  selbst 
als  ungenau  erkannt  worden  ist.  Man  würde  dann  auch  den 
Versuch  von  Deville  und  Troost  für  falsch  erklären  müssen, 
wobei  sie  weisses  Niobchlorür  aus  der  Verbindung  des  gelben 
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Chlorlirs  mit  Niobsäure  erhielten,  eben  so  die  früheren  Ver- 
suche von  Blomstrand,  welcher  weisses  Chlorid  hei  der 
Sublimation  in  einem  unwirksamen  Gase  in  Niobsäure  und 
gelbes  Cblorür^sich  zersetzen  sah.  Ich  glaube,  dass  Her- 
mann bei  der  Analyse  der  niobsauren  und  taotalsauren  Alkali- 
salze eine  ungenaue  Methode  anwendet.  Bei  derselben  wird 
das  Wasser  durch  Glühen,  das  Alkali  aus  dem  Verluste  be- 
stimmt ; hierbei  muss  zu  wenig  Wasser  gefunden  werden  in 
Folge  der  Absorption  von- Kohlensäure  und  demgemäss  zu 
viel  Alkali.  Hermann  leugnet  diess  und  meint,  der  gerügte 
Fehler  könne  vermieden  werden , wenn  man  die  Salze  gegen 
- den  Zutritt  der  Kohlensäure  schütze.  Diess  dürfte  aber 
schwierig  sein  und  Hermann  hat  nicht  angegeben,  welche 
Mittel  er  dabei  anwendet.  Angenommen  aber  auch , dass  es 
ihm  gelungen  sei , so  würde  er  doch  kein  viel  genaueres  Re- 
sultat erhalten  haben.  Die  Versuche  von  H.  Rose*)  haben 
gezeigt,  dass  sich  diese  Salze  schon  bei  100^  in  Alkalihydrate 
und  saure  Salze  zerlegen.  Sind  nun  die  kaustischen  Alkalien, 
welche  sich  bei  dieser  Temperatur  bilden,  gegen  Kohlensäure- 
zutritt geschützt,  so  werden  sie  trotz  des  Glühens  Wasser 
zurückhalten  und  der  Gewichtsverlust  kann  nicht  genau  die 
Menge  des  im  Salze  enthaltenen  Wassers  angeben. 

Hermann  sucht  meinen  Einwand  zu  entkräfteu,  indem 
er  seine  Analyse  mit  der  meinigen  vergleicht  und  zeigt , dass 
er  weniger  Alkali  erhalten  hat  als  ich.  Diess  würde  aber 
nur  beweisend  sein ,.  wenn  die  von  uns  analysirten  Salze  nach 
derselben  Methode  bereitet  worden  wären,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.  Die  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  der  Ver- 
bindungen, welche  die  Metallsäuren  dieser  Gruppe  mit  den 
Alkalien  bilden , macht  es  wenig  wahrscheinlich , dass  unter 
verschiedenen  Bedingungen  erhaltene  Salze  derselben  iden- 
tisch sein  sollten.  Abgesehen  .von  der  absoluten  Verschieden- 
heit unserer  Ansichten  über  die  Constitution  der  Säuren  des 
Niobs  und  Tantals  sind  Hermann  und  ich  auch  noch  in  Be- 
zug auf  einen  anderen  Punkt  im  Widerspruch.  Hermann 
nimmt  in  den  meisten  niobhaltigen  Mineralien  die  Existenz 


*)  Pogg.  Ann.  101,  15;  107,  575;  113,  118. 
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eines  neuen  Elements,  des  Ilmenium,  an,  dessen  Säuren 
von  denen  des  Niobs  verschieden,  aber  sehr  schwer  von  ihnen 
zu  trennen  sein  sollen.  Ich  habe  dagegen  zu  zeigen  gesucht, 
dass  in  den  Columbiten  sowohl  als  im  Euxenit,  die  Niobsäure 
blos  von  Titansäure  (ausser  von  Tantalsäure)  begleitet  sei 
und  ich  habe  der  Unvollkommenheit  der  Scheidungsmethoden 
für  die  beiden  Säuren , die  von  denen  der  Niobsäure  abwei- 
• ch  enden  Eigenschaften  der  llmensäure  Her  mann ’s  zuge- 

schrieben , welche  ich  nur  für  Gemenge  von  Niobsäure  und 
Titansäure  halte. 

Hermann  ist  neuerdings*)  auf  diesen  Gegenstand  zu- 
rückgekommen und  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Ilmeniumver- 
bindungen  analysirt  und  beschrieben,  zu  welchen  die  Säure 
aus  Aeschynit  dargestellt  war,  der  nach  Hermann’s  Ver- 
suchen nur  sehr  wenig  Niob  (3,30  p.C.  Niobsäure,  neben  16,72 
ilmeniger  Säure,  12,28  llmensäure  und  15,05  Titansäure)  ent- 
halten soll. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Trennung 
der  Titansäure  von  der  Niobsäure  und  Über  die  Zusammen- 
setzung des  Aeschynits  angestellt,  die  zwar  noch  nicht  voll- 
endet sind , deren  Hauptresultate  ich  aber  bereits  im  Folgen- 
den mittheilen  kann. 

1)  Ausser  der  Methode  durch  Kiystallisation  ihrer  Fluor- 
Kalisalze  giebt  keine  der  bekannten  Verfahrungs weisen  eine 
auch  nur  annähernde  (20  p.C.  etwa)  Trennung  der  Niobsäure 
und  der  Titansäure. 

2)  Die  rohe  aus  dem  Aeschynit  gewonnene  Säure  (51  p.C. 
ohngefähr)  zeigt  das  spec.  Gew.  4,265.  Schon  diese  Zahl 
stimmt  nicht  mit  der  Zusammensetzung,  welche  Hermann 
dieser  Säure  giebt,  denn  da  die  Titansäure  eine  Dichte  von  4 
ohngefähr  zeigt  und  die  der  Säure  des  Ilmeniums  nach  Her- 
mann niedriger  ist  als  4,  so  kann  das  Gemenge  beider  keine 
grössere  Dichte  besitzen.  Ich  kenne  keine  Fehlerquelle, 
durch  welche  das  spec.  Gew.  zu  hoch  gefunden  werden  könnte, 
wohl  aber  ist  es  sehr  schwer  den  Fehler  zu  vermeiden,  wel- 
cher zu  niedrige  Resultate  geben  muss,  nämlich  die  Gegen- 
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wart  Ton  Luft  in  so  porösen  Substanzen  wie  die  geglühten 
Metallsäuren  sind.  Es  bedarf  eines  sehr  lange  fortgesetzten 
Siedens , um  diese  Luft  zu  vertreiben.  Ich  halte  es  nicht  für 
unmöglich , dass  hier  die  Veranlassung  zu  den  geringen  von 
Hermann  gefundenen  Dichten  liegen  könne. 

8)  Die  aus  dem  Aeschynit  gewonnene  Säure  enthält  etwa 
40  p.C.  Titansäure  und  60  p.C.  Niobsäure. 

4)  Diese  Niobsäure,  sobald  sie  vollständig  von  der  Titan- 
säure befreit  ist,  unterscheidet  sich  in  keiner  Beziehung 
von  der  des  Columbits.  Insbesondere  hat  sich  mir  niemals 
die  Reaction  gezeigt,  welche  Hermann  (dies.  Journ.  99,  287) 
als  charakteristisch  für  die  Säure  des  Ilmeniums  angegeben 
bat,  nämlich  eine  bfauue  Färbung,  wenn  man  sie  durch  Sieden 
mit  Salzsäure  und  metallischem  Zinn  reducirt.  Ich  habe  io 
diesem  Falle  niemals  etwas  anderes  als  die  gewöhnliche  blaue 
Farbe  erhalten,  zum  mindesten,  wenn  der  Versuch  nicht  bei 
Anwesenheit  von  Fluorwasserstoffsäure  angestellt  wurde, 
denn  in  diesem  Falle  löst  sich  die  Niobsäure,  welchen  Ur- 
sprungs sie  immer  sein  möge,  in  der  That  mit  dunkelbrauner 
Farbe  auf. 

Ich  glaube  hiernach,  dass  alle  von  Hermann  beschrie- 
benen Fluorsalze  des  Ilmeniums  nur  Gremenge  von  Fluor- 
salzen des  Titans  und  Niobiums  sind.  Ich  würde  versuchen 
in  diesem  Sinne  die  von  Hermann  gegebenen  Analysen  zu 
interpretiren,  wenn  ich  nicht  Zweifel  an  der  Genauigkeit  der- 
selben hätte.  Ich  habe  bereits  oben  die  Gründe  dafür  ange- 
deutet.  Das  Wasser  wurde  aus  dem  Gewichtsverluste  der 
Salze  bestimmt.  Diess  würde  an  sich  keinen  bedeutenden 
Fehler  gegeben  haben  ; da  aber  das  Fluor  nicht  direct,  son- 
dern durch  Differenz  bestimmt  wurde,  so  trifft  der  Fehler  auch 
dieses  Element.  Ferner,  das  Fluor  wurde  durch  die  Differenz 
zwischen  dem  Gewichte  der  analysirten  Substanz  und  der 
Summe  der  Gewichte  des  Wassers,  des  Kaliums  und  des  Ilme- 
niums bestimmt  Wie  soll  aber  das  letztere  bestimmt  werden? 
Hermann  nimmt  im  Aeschynit  zwei  verschiedene  Säuren, 
die  ilmenige  Säure  und  Ilmensäure  an,  von  welchen  die  zweite 
zweimal  so  viel  Sauerstoff  als  die  erste  enthält  Das  Ilmenium 
wird  bei  der  Analyse  in  der  Form  der  einen  oder  der  andern 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  8.  30 


4 66  Marignac ; Ueber  Hermann’s  Untersuchungen, 


dieser  beiden  Säuren  erhalten  oder  als  ein  Gemenge  von 
beiden. 

' 0 Die  Menge  des  Metalls  in  den  Säuren  erkannte  der  Vf., 
wie  er  sagt,  in  folgender  Weise : 

„Das  Verhältniss  des  Kaliums  zu  dem  Gewichte  der  ge- 
fundenen Säuren  gab  das  Aequivalent  der  Säuren  des.Ilme- 
niums , aus  dem  sich  leicht  erkennen  liess , welche  Art  der 
llmensäure  man  vor  sich  hatte.“ 

Diess  ist  eine  unbestimmte  Aufgabe,  welche  mehrere 
willkuhrliche  Lösungen  zulässt,  weil  man  aus  dem  blossen 
Gewicht  des  Aequivalents  gleichzeitig  auf  die  Zahl  der  Atome 
des  llmeniums  und  des  Sauerstoffs  schliessen  muss,  indessen 
würden  die  zulässigen  Lösungen  doch  eine  grosse  Wahrschein- 
lichkeit haben,  wenn  immer  eine  sehr  genaue  Uebereinstim- 
mung  mit  den  einfachen  Formeln  statttäude.  Um  zu  sehen,  bis 
zu  welchem  Punkte  die  von  Hermann  angenommenen  Formeln 
durch  seine  Analysen  für  gerechtfertigt  gelten  können , habe 
ich  für  fünf  Salze , deren  Zusammensetzung  er  angiebt , die 
Rechnung  wiederholt,  welche  er  angiebt,  indem  ich  die  von 
ihm  angenommenen  Aequivalente  zu  Grunde  legte.  So,  um 
ein  Beispiel  anzufUhren,  erhielt  er  in  der  zweiten  Analyse 
55,09  p.C.  schwefelsaures  Kali  und  43,30  p.C.  Metallsäure.  Die 
Proportion  55,09  : 43,3  = 1088,8 ; x = 855,8  gieht  das  Aequi- 
valent der  Säure  d.  h.  das  Gewicht  dieser  Säure , welches  bei 
der  Analyse  für  je  ein  Aequivalent  Kalium  im  analysirten 
Salze  enthalten  ist. 

Im  Folgenden  sind  die  durch  den  Versuch  gefundenen 
Aequivalente,  die  von -Hermann  angenommenen  Formeln 
und  die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Aequivalente  zu- 
sammengestellt 


Gefundenes  Aeq.  Angenommene  Formel  Berechnetes  Aeq. 


1)  1360,6 

2)  855,8 

3)  942,5 

4) *)  816,8  oder  781,1 

5)  628 


II2O3  1609,4 

V2II2O3  804,7 

74(11203+21103)  879,7 

75(11203  + 21103)  703,8 

2/3IIO3  636,5 


•)  Diese  Analyse  ist  zweifelhaft.  Hermann  giebt  an, ‘dass  er 
57,45  p.C.  schwefelsaures  Kali  mit  29,97  Kalium  erhalten  habe,  später 
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Nach  Vergleichung  dieser  Zahlen  muss  ich  den  grössten 
Theil  der  Formeln  für  reine  Hypothesen  halten.  Diesem  Auf- 
baue von  Hypothesen  muss  ich  noch  eine  hinzufügeii,  deren 
ün Wahrscheinlichkeit  allein  hinreichen  würde,  um  gegen  die 
Resultate  solcher  Berechnungen  misstrauisch  zu  machen.  Mau 
muss  nach  Hermann  annehmen,  dass  die  zwei  Säuren  des 
llmeuiums  eine  Eigenschaft  besitzen,  von  welcher  die  Chemie 
kein  Beispiel  liefert,  dass  sie  nämlich  sowohl  für  sich  geglüht 
als  auch  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen  werden 
können,  ohne  dadurch  auf  die  beständigere  der  beiden  Oxyda- 
tionsstufen gebracht  zu  werden.  Es  scheint,  dass  Hermann 
selbst  von  dieser  Thatsache  nicht  recht  überzeugt  ist , denn 
in  der  3.  und  4.  Analyse  (p.  284),  in  welcher  er  eine  ilmenig- 
saure  Ilmensäure  erhalten  zu  haben  angiebt,  11203,21103,  er- 
hält er  nur  dadurch  eine  befriedigende  Uebereinstimmung 
zwischen  den  Resultaten  der  Analyse  und  den  angenommenen 
Formeln,  dass  er  bei  Berechnung  der  Menge  des  llmeuiums 
in  der  Säure  ihr  dieselbe  Zusammensetzung  giebt  wie  der 
Ilmensäure. 

Kurz,  von  den  vier  Elementen,  welche  die  Fluorsalze 
enthalten,  ist  die  Bestimmung  des  Wassers  mit  einer  grossen 
Unsicherheit  behaftet,  die  des  llmeuiums  beruht  nur  auf 
Hypothesen,  verbunden  mit  Recbnungsfehlern,  die  des  Fluors 
wird  aus  dem  Verluste  erhalten  und  vereinigt  folglich  alle 
vorhererwähnten  Fehler;  nur  das  Kalium  ist  mit  Wahr- 
scheinlichkeit bestimmt. 

Ich  kann  nicht  umhin  noch  eine  andere  Ungenauigkeit 
in  den  von  Hermann  angewendeten  analytischen  Methoden 
zu  bezeichnen. 

Er  suchte  die  Ilmensäuren  aus  der  rohen  Säure  des 
Aeschynits  auf  die  Weise  zu  gewinnen,  dass  er  das  Mineral 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  schmolz,  die  geschmolzene 
Masse  mit  heissem  Wasser  behandelte,  welches  die  Titan- 
säure löst  und  die  Ilmensäure  zurücklässt.  Er  fand  dabei 

aber  in  der  vergleichenden  Zusammenstellung  der  berechneten  und  der 
geftindenen  Zahlen  führt  er  26,97  Kalium  auf.  57,45  schwefelsaures 
Kali  entsprechen  aber  25,79  Kalium.  Ich  habe  die  Rechnung  sowohl 
für  57,45  als  für  26,97  Kalium  ausgefühit. 

3ü* 
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selbst  (p.  280),  dass  auch  bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser 
Behandlung  es  nicht  gelingt,  sie  vollkommen  von  der  Titan- 
säure zu  befreien.  Zwei  Seiten  weiter  aber  wird  bei  der 
Analyse  einer  Titan-  und  Ilmeniumfluorverbindung  nach 
Wägung  des  Gemenges  der  Säuren  dasselbe  mit  doppel- 
schwefelsaurem Kali  geschmolzen,  mit  Wasser  ausgezogen 
und  das  Gelöste  als  Titansäure,  das  Ungelöste  als  Ilmen- 
säure  betrachtet.  Auf  die  Resultate  so  unsicherer  Versuche 
gründet  der  Vf.  eine  Formel  und  leitet  daraus  Betrachtungen 
Uber  die  Heteromerie  des  Titanfluorürs  und  des  llmenfluorttrs, 
sowie  Uber  die  Proportionen  ab,  in  welchen  sich  die  beiden 
Oxyde  vertreten  können. 

Dieses  Beispiel  giebt  dem  Zweifel  Raum,  ob  der  Vf.  bei 
seinen  übrigen  Analysen  alle  die  Vorsichtsmaassregeln  ange- 
wendet habe,  welche  erforderlich  sind,  um  ihre  Genauigkeit 
zu  verbürgen. 


LXVU. 

Kiyophyllit,  eine  neue  Mineralspecies. 

Gleichzeitig  mit  dem  Danalit  (dies.  Joum.  99,  368)  kom- 
men an  demselben  Fundorte  noch  andere  bemerkenswertbe 
Mineralien  vor,  nämlich  zwei  Glimmerarten,  Lepidomelan 
und  eine  neue,  welche  Gooke  jun.  KryophylHt  nennt,  und 
ausserdem  Malakon  (Sillim.  Amer.  Joum.  [2]  43,  No.  128, 
p.  217). 

Der  Kryophyllit  krystallisirt  in  sechsseitigen  oft  2 Zoll 
langen  Prismen , welche  ausgezeichnete  basische  Spaltbarkeit 
und  2 optische  Axen  besitzen,  deren  Winkel  zwischen  55  und 
60®  variirt  Die  Gleichförmigkeit  der  beiden  Ringsysteme 
in  Gestalt  und  Farbe  zeigt,  dass  die  Krystalle  dem  trimetri- 
schen  (rhombischen)  System  angehören,  obwohl  eine  Messung 
mit  dem  Anlegegoniometer  für  die  Neigung  der  Prismen- 
flächen 120*^  ergab  und  in  einem  Fall  auch  die  Flächen  einer 
sechsseitigen  Pyramide  deutlich  zu  sehen  waren.  Ferner 
kommen  häufig  Zwillinge  vor,  deren  Ebene  die  der  Brachy- 
diagonale  parallele  Abstumpfungsfläche  der  Prismenkanten 
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ist  und  dann  fallen  die  Spaltungsebenen  der  beiden  Krystalle 
vollständig  zusaramen,  ein  Beweis,  dass  die  rhombischen  Pris- 
men rectanguläre,  nicht  schiefe  sind  (oder  mit  andern  Worten, 
dass  die  Krystalle  nicht  monoklinisch  (zwei  und  eingliedrig) 
sind,  wie  Senarmont  behauptet,  sondern  zweigliedrig,  rhom- 
bisch, 1 + laxig).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  fällt  mit 
der  Brachydiagonale  des  basischen  Hauptschnittes  zusammen. 

Die  Farbe  des  Minerals  ist  in  der.  Richtung  der  Haupt- 
axe  dunkel  smaragdgrün  und  so  tief,  dass  nur  ganz  dünne 
Blätter  durchsichtig  sind , in  der  Richtung  der  Nebenaxen  ist 
sie  braunroth.  Strich  hellgrau  mit  grünlichem  Stich.  Glanz 
harzartig  auf  den  Spaltungsflächen.  Härte  2 — 2,5.  Spec. 
Gew.  2,909. 

Vor  demLöthrohr  schmilzt  der  Kryophyllit  überaus  leicht 
unter  Aufschwellen  zu  einer  grauen  Emailkugel  und  giebt  die 
Reactionen  des  Kali  (stark) , Lithion , Natron  und  Rubidium 
(schwach)  im  Spectralapparat.  Im  Glaskolben  erhitzt,  ver- 
ändert er  seine  Farbe  und  bei  Zusatz  von  Kalibisulfat  giebt 
er  starke  Fluorreaction.  Fein  gepulvert  zersetzt  er  sich  voll- 
ständig, selbst  durch  schwache  Mineralsäuren  und  hinterlässt 
pulverige  Kieselerde. 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  von 
demselben  Pulver  zersetzte  man  eine  Probe  durch  Salzsäure 
und  bestimmte  Kieselsäure,  Mangan,  Eisen  und  Thonerde 
(letztere  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt),  die  zweite  Probe 
durch  Schwefelsäure  unter  Ausschluss  der  Luft  zerlegt,  diente 
zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds,  in  der 
dritten  durch  Salzsäure  zersetzten  Probe  wurden  Magnesia  und 
die  Alkalien  ermittelt,  letztere  als  Sulfate  und  aus  ihnen  durch 
indirecte  Analyse  bloss  Kali  und  Lithion  berechnet.  In  einer 
Sonderprobe  wurde  das  Fluor  auf  folgende  Weise  ermittelt: 
man  zersetzte  das  Mineral  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
setzte  ein  wenig  Salpetersäure  zu,  rauchte  zur  Trockne  und 
glühte  eine  Stunde  lang,  wog,  behandelte  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  bestimmte  im  Filtrat  vön  der  Kieselsäure  die 
Schwefelsäure  als  Barytsalz.  Bezeichnet  A das  Gewicht  des 
Minerals,  B das  des  Glührückstandes,  C das  der  Kieselsäure 
und  D das  der  Schwefelsäure,  so  ist  A + D — B das  Gewicht 
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des  Fluorsiliciums  und  B — C — D das  Gewicht  säramtlicher 
Basen,  das  Eisen  alles  in  Form  von  Oxyd.  Diese  Methode 
gieht  nur  gute  Resultate,  wenn  die  Menge  des  Fluors  im 
Mineral  nicht  unter  1 p.C.  ist,  andernfalls  ist  die  alte  Methode 
Rose’s  vorzuziehen. 


Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 


Saaerstoff  ana 


Kieselsäure  . 51,5.1 
Huorsilicium 
Thonerde  . 
Manganoxyd 
Eisenoxyd  . 
Eisenoxydul 
Magnesia  . 

Kali  . . . 

Lithion  . . 

Natron  . 

Rubidion 


51,54  51,65  51,37 

— 3,29  3,34 

16,77 
0,351 
1,94/ 

7,96  > 45,06  45,29 

13,161 

4,06 


dem  Mittel 

51,36 

27,46  j 

28,52 

3,62 

1,06  i 

7,82  j 

0,10 

8,51 

0,59! 

45,02 

1,76) 

0,30 1 

► 6,45 

2,23 1 

2,16  J 

16,76 
0,33 
2,00 
8,00 
0,76 
13,14 
4,05 

Spuren 


• 

Addirt  man  den  Sauerstoff  von  R und  R,  so  verhält  sich 
die  Summe  zum  Sauerstoff  der  Kieselerde  =1:2,  daraus 
kann  man  unter  bestimmten  yoraussetzungen  die  allgemeine 
Formel  RSi  ziehen  oder  (i/2l^V2S)Si3. 


Da  die  Zusammensetzung  obiger  Proben  von  verschie- 
dener Localität  und  verschiedenem  Aussehen  tibereinstimmt 
und  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure  = 
1 : 2 noch  in  keinem  Glimmer  bis  jetzt  bekannt  ist,  so  macht 
der  Vf.  daraus  eine  neue  Species.  Er  meint,  dass  diese  das 

eine  Grenzglied  von  den  Abtheilungen  der  Glimmerarten  aus- 

• • •• 

macht,  die  in  der  Zusammensetzung  zwischen  R.2Si  und  RSi 
variiren , und  dass  diese  beiden  Formeln  die  einzigen  2 be- 
stimmten Typen  der  Glimmer  sind,  die  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  aber  von  einer  Beimischung  dieser  beiden 
isomorphen  Species  herrtthren.  Darauf  deuten  auch  Senar- 
monts  optische  Untersuchungen  hin,  insofern  je  nach  dem 
verschiedenen  Mischungsverhältniss  zweier  krystallographisch 
isomorpher  und  optisch  verschiedener  Arten  Producte  resul- 
tiren,  in  denen  die  optischen  Axen  bald  in  der  Ebene  der 
langem,  bald  in  der  der  ktlrzern  Diagonale  liegen.  So  mögen 
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auch  die  chemischen  Schwankungen  durch  eine  analoge  iso- 
morphe Mischung  chemisch  verschiedener  Species  veranlasst 
sein.  DerPhlogopit  und  Biotit  untei*scheiden  sich  von  andern 
Glimmern  hinlänglich  durch  ihre  Basen,  aber  von  einander 
nicht  hinreichend,  denn  der  optische  Unterschied  ist  nicht 
specifisch  und  wenn  man  den  Ersatz  von  Monoxyden  durch 
' Sesquioxyde  zulässt,  so  fällt  auch  die  anscheinende  Differenz 
in  dem  relativen  Gehalt  dieser  Oxyde  als  Trennungsgrund 
weg.  Man  kann  daher  den  Biotit  ansehen  als  einen  Phlogopit, 
in  welchem  ein  gewisser  Betrag  von  Magnesia  durch  Eisen- 
oxydul oder  Eisenoxyd  ersetzt  ist.  So  ist  im  Lepidomelan 
alle  Magnesia  durch  Eisen  ersetzt.  Ebensowenig  kann  die 
Anwesenheit  oder  Abwesenheit  einer  kleinen  Menge  Lithions 
einen  guten  Unterscheidungsgrund  zwischen  Lepidolith  und 
Muscovit  abgeben.  Beide  zeigen  im  Sauerstofifverhältniss 
sehr  grosse  Schwankungen  innerhalb  der  oben  angeführten 

beiden  Extreme  und  man  könnte  sie  als  Gemenge  aus  Kryo- 

• • • 

phyllit  und  einem  Mineral  R2Si  ansehen,  welches  letztere 
vielleicht  Lepidolith  zu  nennen  wäre.  Sie  sind  der  schwerst 
schmelzbare,  der  Kryophyllit  der  leichtst  schmelzbare  Re- 
präsentant* 

Der  Lepidomelan,  mit  welchem  der  Kryophyllit  zugleich 
in  dichtem  Feldspath  auftritt  und  oft  durchkreuzt  wird,  ähnelt 
dem  letzteren  so  sehr  äusserlich , dass  es  einiger  Erfahrung 
bedarf,  um  sie  nicht  mit  einander  zu  verwechseln,  oder  ein 
Gemenge  beider  für  eine  homogene  Masse  zu  halten.  Die 
Krystalle  sind  ganz  denen  des  Kryophyllits  gleich , aber  die 
Lage  ihrer  optischen  Axen  Hess  sich  wegen  der  grossen  Un- 
durchsichtigkeit nicht  ermitteln.  Inzwischen  bieten  sie  wesent- 
liche Unterscheidungsmerkmale  dar. 

Die  Spaltbarkeit  des  Lepidomelans  ist  weit  weniger  her- 
vorstechend als  bei  andern  Glimmern  und  die  Blätter  sind 
weniger  elastisch.  Spec.  Gew.  3,169.  Härte  3.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  zu  einem  schwarzen  höchst  magnetischen 
Email,  ungefähr  so  schwer  wie  Eisengranat.  Im  Kolben  giebt 
sein  Pulver  Wasser  ab  und  wird  tombackbraim , mit  etwas 
Kalibisulfat  giebt  es  Fluorreaction.  Durch  Säuren  wird  es 
leicht  zersetzt  und  scheidet  blättrige  Kieselerde  ab,  also 


472 


Kryophyllit,  eine  nene  Mineralspecies. 


Eigenschaften,  die  mit  den  von  Soltmann  angegebenen  völlig 
übereinstimmen. 

Die  Analyse,  welche  theilswie  die  des  Kryophyllit,  theils 
nach  Deville’s  Methode  ausgeführt  wurde,  gab  bei  100®  ge- 
trocknet übereinstimmende  Zahlen,  nämlich 

Sauerstoff  ans 
dem  Mittel 


Kieselerde  . 

39,50 

39,49 

— 

39,79 

— 

— 

— 

2 1,09  j 

21,28 

Fluorsilicium 

— 

0,62 

— 

— 

— 

— 

— 

o,idi 

Thon  erde 

— 

16,72 

16,41 

16,90 

— 

— 

— 

7,81  \ 

Manganoxyd 

— 

— 

0,63 

0,58 

— 

— 

— 

0,18] 

1 

Eisenoxyd  . 

— 

— 

— 

— 

12,21 

12,01 

11,98 

3,62  J 

1 

Eisenoxydul 

— 

— 

— 

— 

17,57 

17',47 

17,41 

3,88  [ 

Magnesia 

— 

— 

0,64 

0,59 

— 

— 

— 

0,25 

19,20 

Kali  . . . 

— fa- 

— 

10,68 

10,63 

— 

— 

— 

1,81  ( 

Lithion  .•  . 

— 

— 

0,60 

0,57 

— 

— 

— 

0,321 

1 

Natron  . . 

— 

Spur 

— 

— 

— 

— 

— 

- 1 

Wasser  . . 

— 

— 

1,55 

1,40 

1,52 

1,52 

1,54 

1,3a 

Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  in  einem  Kohlensäure- 
strom  mit  und  ohne  Zusatz  von  Bleioxyd  bestimmt  und  fiel 
gleich  hoch  aus.  Da  bei  der  Rothgluth  kein  Fluor  weggeht 
und  auch  Soltmann  im  Lepidomelan  von  Wermland  kein 
Fluor  fand , so  ist  diess  im  amerikanischen  Mineral  augen- 
scheinlich eine  unwesentliche  fremde  Beimengung. 

Nach  obigen  Zahlen  ist  der  Lepidomelan  von  der  Formel 
• • •••  »« 

oder  2(V2R3  V2^^)*Si3^  aber  die 'gefundene  und  berech- 
nete Zusammensetzung  weichen  doch  nicht  unerheblich  von 
einander  ab , eine  immer  von  neuem  bemerkte  Thatsache  in 
allen  Glimmeranalysen,  die  nur  durch  das  Zusammenkrystal- 
lisiren  isomorpher  Mineralien  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung erklärlich  wird.  Dafür  ist  nun  das  obige  Vorkommen 
bei  Rockport  ein  trefflicher  Beleg,  weil  hier  neben  dem  ge- 
meinen Glimmer  des  Granits  jener  kieselsäurereichere  mit 
ihm  isomorphe  gleichzeitig  auftritt.  Nimmt  man  nun  an, 
dass  das  Lithion  und  Fluor  zur  Kryophyllitmischung  gehören 
und  berechnet  auf  Grund  derselben  die  dem  Lepidomelan  bei- 
gemischte Kryophyllitmenge,  so  ergeben  sich  nach  Abzug  der 
letzteren  Zahlen,  welche  vorzüglich  gut  mit  denen  Solt- 
mann’s  vom  Wermland -Lepidomelan  tibereinstiramen,  wenn 
man  nur  die  Ersatzfähigkeit  von  R durch  R statuirt. 
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Dass  in  dem  Rockport -Granit  die  Mischung  zwischen 
Lepidomelan  und  Kryophyllit  durchaus  constant  ist,  liefert 
einen  Beitrag  zu  der  von  Rammeisberg  beobachteten  That- 
sache:  es  krystallisiren  aus  isomorphen  Mischungen  nicht 
jede  beliebige  Proportionen  der  Constituenten  heraus,  son- 
dern in  dem  Verhältniss  wie  sie  Sättigungsvermögen  zu  ein- 
ander haben. 

Albit  fand  sich  in  jenem  Rockport-Granit  neben  grünem 
und  gewöhnlichem  Orthoklas  häufig  eingebettet  im  Orthoklas. 
Eben  so  braunrothe  Krystalle  von  Malakmy  deren  spec.  Gew, 
= 3,985 — 4,04,  geglüht  4,095;  Härte  vor  dem  Glühen  5 — 5,5, 
nach  dem  Glühen  7 — 7,5.  Die  Form  der  Krystalle  gleicht 
der  des  Zirkons  von  Expailly  und  kann  missverständlich  für 
ein  reguläres  Dodekaeder  gehalten  werden ; die  Endflächen 
sind  sehr  stark  gekrümmt;  sonst  stimmen  die  Winkel,  so  gut 
sie  zu  messen  waren,  mit  denen  des  Zirkons  tiberein.  Vor 
dem  Ijöthrohr  sind  sie  unschmelzbar.  Im  KolbSn  giebt  der 
Malakon  zuerst  alkalisch  reagirendes  Wasser,  später  wird  die 
Reaction  sauer;  mit  Kalibisulfat  schwache  Fluorreaction. 
In  schmelzendem  Borax  schwer  löslich  mit  Eisenreaotion , in 
Phosphorsalz  noch  schwerer  und  unvollständig  zu  farblosem 
Glas  in  reducirender  Flamme.  Durch  Salzsäure  tbeilweis, 
durch  Schwefelsäure  vollständiger,  am  sichersten  durch 
Schmelzen  mit  Soda  zersetzbar. 

Die  Analyse  gab  die  Zusammensetzung : 


Kieselerde 27,90 

Zirkonerde 66,93 

Eisenoxyd  nnd  Manganoxyd  . . 2,57 

Wasser 2,19 

99,59 


Die  Abweichungen  von  der  Analyse  Scheerer’s  u.  A.' 
deutet  der  Vf.  so,  dass  es  ein  in  Veränderung  begriffenes 
Mineral  ist.  Andere  Erden  konnte  er  nicht  auffinden,  ebenso 
keine  Titansäure.  Die  in  Chlorid  verwandelte  Zirkonerde, 
welche  noch  sauer  auf  Lackmus  reagirte,  färbte  Curcuraa- 
papier  orangegelb,  wurde  durch  Oxalsäure  gefällt  und  im 
Ueberschuss  des  kalten  Fälluugsmittels  leicht  wieder  gelöst, 
in  der  Hitze  aber  nur  schwierig  und  erst  nach  längerer 
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Digestion.  Scliwefelsaures  Kali  (concentrirt)  bringt  im  Chlorid 
einen  Niederschlag  hervor,  der  in  kalter  Salzsäure  sich  leicht 
löst,  wenn  nicht  während  der  Fällung  erhitzt  wurde,  im 
letzteren  Fall  löst  er  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  durch  Ammoniak  gefällte  Zirkonerde,  welche  geglüht  in 
allen  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  löst  sich  nach  längerer 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  von 
Wasser.  Das  abweichende  Verhalten  in  den  genannten  Reac- 
tionen,  je  nachdem  kalt  oder  heiss  gearbeitet  wird , scheint 
über  die  noch  herrschende  Verwirrung  in  den  Angaben 
mancher  Lehrbücher  Aufschluss  zu  geben. 


Lxvm. 

lieber  die  alkalische  Reaction  einiger  Minerale. 

Von 

Prof.  A.  Kenngott. 

Da  ich  die  früher  (S.  1 dieses  Bandes)  mitgetheilten  Un- 
tersuchungen über  die  alkalische  Reaction  verschiedener 
Minerale  weiter  fortgesetzt  habe,  kann  ich  als  Fortsetzung 
nachfolgende  Resultate  mittheilen: 

Desmin  vom  St.  Gotthard,  auf  Gneiss  aufgewachsene, 
büschelförmige  Aggregate  tafelartiger  Krystalloide , woran 
die  gewöhnlichen  Flächen  ooP<^ ; coPäb , oP  und  P zu  er- 
kennen sind,  blass  gelb,  doch  mehr  äusserlich,  durchscheinend 
an  den  Kanten,  perlmutterartig  glänzend  in  Wachsglanz  ge- 
neigt; in  der  Spiritusflamme  sbiudenförmig  anschwellend  und 
fasrige , schaumige , weisse  Massen  von  bedeutend  grösserem 
•Volumen  bildend,  v.  d.  L.  leicht  schmelzbar  zu  weisseui, 
blasigem  Glase,  wenig  phosphorescirend  und  bei  fortge- 
setztem Blasen  an  der  Oberfläche  aufglimmende  Punkte  zei- 
gend. Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  langsam  und  schwach, 
aber  deutlich  alkalisch,  geglüht  wird  es  graulichweiss  und 
reagirt  um  so  schwächer  bis  gar  nicht  mehr,  je  stärker  und 
länger  es  geglüht  wird. 

Stilbit  vom  Giebelbach  bei  Viesch  in  Ober- Wallis;  kleine, 
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farblose  bis  weisse,  durchsichtige  bis  halbdurchsichtige  Kry- 
stalle^  Combinationen  der  Längs-,  Quer-  und  Basisflächen  mit 
/^oo  und  2/>'.  Durchsichtige,  farblose  Spaltungslamellen 
blättern  sich  in  der  Spiritusflamme  sehr  stark  fächerartig 
auf  und  bilden  eine  weisse,  schaumigfasrige  Masse' wie  der 
Desmin;  v.  d.  L.  leicht  schmelzbar  zu  weissem,  blasigem 
Glase,  im  Uebrigen  dabei  sich  wie  der  Desmin  verhaltend. 
Das  schneeweisse,  nach  dem  Glühen  graulichweis’se  Pulver 
reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  in  gleicher  Weise  deutlich, 
aber  schwach  alkalisch.  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  beiden 
Mineralien  das  Pulver  bei  dem  Erhitzen  das  Volumen  nicht 
verändert,  während  die  erhitzten  Stücke  so  bedeutend  an- 
schwellend ihr  Volumen  vielfach  vergrössem,  was  an  das  be- 
obachtete Verhalten  gewisser  Obsidiane  erinnert,  welche  in 
Stückchen  beim  Erhitzen  sich  ausserordentlich  stark  auf- 
blähen  und  pulverisirt  gleichfalls  diese  Vergrösserung  nicht 
mehr  zeigen,  wenn  sie  erhitzt  werden. 

Harmotom  von  Andreasberg  am  Harz,  weisse,  halbdurch- 
sichtige  Zwillinge ; das  schneeweisse  Pulver  reagirt  deutlich, 
aber  nicht  stark  alkalisch,  wird  geglüht  kreideweiss  und 
reagirt  ganz  in  gleicher  Weise,  nur  dann  stärker,  wenn  etwas 
Calcit  damit  verwachsen  war,  auf  welchem  er  aufgewachsen 
ist  und  wovon  bei  dem  Abtrennen  des  Hannotom  kleine  Stücke 
dem  Harmotom  anhängen  können.  V.  d.  L.  schmelzbar  zu 
weissem,  blasigem  Glase;  in  Salzsäure  löslich,  die  Kiesel- 
säure als  Pulver  abscheidend. 

Klinochlor  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  begleitet  von 
rothem  Kalkthongranat  ocO . 202  . oo02  und  von  Diopsid, 
kleine  grüne  Kiystalle;  das  grünlichgraue  Pulver  reagirt 
nicht  stark , aber  recht  deutlich  alkalisch , geglüht  wird  es 
gelblichgrau  und  wirkt  etwas  stärker  alkalisch. 

Chlorit  vom  St.  Gotthard,  begleitet  von  Albit  auf  Gneiss; 
halbkugelige  Gruppen  lamellarer  Krystalle;  graulichgrün,  in 
dünnen  Lamellen  durchscheinend,  auf  den  basischen  Spal- 
tungsflächen perlmutterartig  glänzend,  an  den  Rändern  schim- 
mernd ; zwischen  den  lamellaren  Krystallen  auch  brauner 
Eisenocker  bemerkbar.  V.  d.  L.  etwas  aufblätternd,  bräun- 
lich bronzirend,  an  den  Rändern  zu  schwarzem  Glase  Schmelz- 
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bar.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  langsam  und' schwach 
alkalisch,  beim  Glühen  wird  es  braun  und  wirkt  ebenso.  An 
einem  anderen  Exemplare,  woran  die  lamellaren  Krystalle 
dunkelgrüne,  kuglig - wulstige  Gruppen  bilden  von  etwas 
frischerem  Aussehen,  ergab  das  grünlichgraue  Pulver  eine 
entschieden  stärkere  Reaction , wurde  dunkelbraun  durch  das 
Glühen  und  reagirte  wie  vorher.  Das  mit  Wasser  zusammen 
geriebene  Pulver  reagirte  eben  so  entschieden. 

Jefferisit  von  Westchester  in  Pennsylvanien.  Dieses  durch 
sein  enormes  Aufblättern  beim  Erhitzen  in  der  Spiritusflamme 
ausgezeichnete  Mineral  schmilzt  v.  d.  L.  zu  einem  grauen 
Glase.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  nur  in  Spuren  al- 
kalisch, wird  geglüht  blassgelb  und  reagirt  nur  in  Spuren. 
Auch  hier  ist  hervorzuheben , dass  das  Pulver  beim  Erhitzen 
sein  Volumen  nicht  verändert,  während  Spaltungs- Lamellen 
schon  bei. langsamem  Durchgang  durch  die  Flamme  so  ausser- 
ordentlich stark  sich  aufblättem,  wie  bei  dem  Pyrophyllit 
Das  geglühte  Pulver  ist  in  Salzsäure  löslich , zuerst  wird  die 
Flüssigkeit  grün,  später  gelb,  Kieselsäure  wird  als  Gallerte 
abgeschieden. 

Biotit  vom  Vesuv,  schwarze,  linear  gestreckte,  dicke, 
tafelartige  Krystalle,  welche  unregelmässig  mit  einander 
verwachsen,  eine  krystallinische  Ausscheidung  in  einem 
porphyrischen  Gestein  bilden.  Dasselbe  erinnert  an  einen 
Trachytporphyr,  hat  grünlichgraue  Grundmasse  und  schwarze  , 
und  weisse,  sehr  kleine  Einsprenglinge  und  bildet  die  Um- 
rindung  der  krystallinischen  Glimmer- Ausscheidung,  während 
das  ganze  Stück  ein  Auswürfling  ist.  Die  Grundmasse  zieht 
sich  auch  zwischen  die  Glimmerkrystalle , dieselben  fester 
verbindend.  Den  Biotit  begleiten,  zum  Theil  in  ihm  als  Ein- 
schluss bemerkbar,  äusserst  kleine,  farblose,  glasglänzende, 
durchsichtige  Nephelinkryställchen  ooP.oP,  deren  Menge  erst 
bei  der  Betrachtung  unter  der  Loupe  bemerklich  wird.  Der 
Biotit  hat  auf  den  Spaltungsflächen  starken , in  Perlmutter- 
glanz geneigten  Glasglanz,  während  die  Randflächen  der  Kry- 
stalle nicht  glänzen  und  im  Aussehen  dadurch  an  langge- 
streckte Amphibolkrystalle  erinnern  (laut  der  alten  Etiquette 
auch  für  Amphibol  gehalten  wurden).  Dünne  Spaltungs- 
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Lamellen  des  Biotit  sind  bis  durchsichtig  und  dabei  bou- 
teillengrün.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  stark  alka- 
lisch , wird  beim  Glühen  bräunlichgrau,  fast  so  stark  wie  das 
frische,  nur  etwas  langsamer  reagirend.  Der  Biotit  schmilzt 
etwas  schwierig  zu  schwarzem  Glase.  — Der  begleitende 
Nephelin  reagirt  als  Pulver  deutlich  alkalisch. 

aus  Sibirien,  reine,  durchsichtige,  wenig  gelb- 
lich gefärbte,  nicht  asterirende  Spaltungslamelle.  Das  grau- 
lichweisse  Pulver  reagirt  äusserst  schwach,  doch  deutlich 
alkalisch , geglüht  ist  es  bräunlichgrau  und  reagirt  nur  lang- 
sam in  Spuren.  V.  d.  L.  schmilzt  dieser  Muscovit  ziemlich 
leicht  zu  grauem,  glasigen  Email,  leichter  als  der  nochmals 
untei-suchte  Muscovit  vom  Cap  Gabon  in  Afrika. 

Turmalin  von  Sala  in  Schweden,  schwarze,  glänzende, 
undurchsichtige,  in  Splittern  braun  durchscheinende  Krystalle 

r 

in  grobkörnigem , aus  weissem  Quarz,  blass  grünlich weissem 
Feldspath  und  weissem  Muscovit  bestehendem  Granit.  V.  d. 
L.  ziemlich  leicht  mit  Aufblähen  und  Blasenentwicklung  an 
der  Oberfläche  zu  grauem,  glasigen  Email  schmelzbar,  in 
Phosphorsalz  gelöst  keinen  bedeutenden  Eisengehalt  anzei- 
gend. Das  grünlichgraue  Pulver  zeigt  nur  schwache  Spureu 
alkalischer  Reaction , die  nach  dem  Glühen  ein  wenig  deut- 
licher sind.  Die  Farbe  des  Pulvers  wird  durch  das  Glühen 
nicht  geändert. 

Nephelin  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  farblose  bis  weisse, 
durchsichtige  bis  halbdurchsichtige,  stark  glasartig  glänzende 
Krystalle , ein  locker  körniges  Gemenge  mit  weissem  Sanidin 
und  schwarzem  Amphibol  bildend.  Das  schneeweisse  Pulver 
reagirt  ziemlich'  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  etwas 
langsamer.  — Nephelin  vom  Vesuv,  weisse,  halbdurchsichtige 
bis  durchscheinende,  stark  glasartig  glänzende  Krystalle 
00  P.  oP.  qoP2  . P.  V.  d.  L.  etwas  schwierig  zu  weissem, 
blasigen  Glase  schmelzbar,  mit  Kobaltsolutiou  befeuchtet  an 
den  geschmolzenen  Stellen  blau,  sonst  nicht,  wie  auch  das  mit 
Kobaltsolution  befeuchtete  und  auf  Kohle  gestrichene  Pulver 
zeigt,  wobei  nur  der  oberflächige  Schmelz  blau  wird.  Das 
schneeweisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch , geglüht  wenig 
schwächer  und  langsamer. 
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Leucit  vom  Vesuv,  graue,  durchscheinende  Krystalle  von 
einem  anderen  Exemplare  als  die  früher  untersuchten.  Das 
schneeweisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  nach  dem 
Glühen  etwas  langsamer. 

Pyrop  aus  Böhmen,  lose  Krystallkörner.  Das  röthlich- 
graue  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , beim  Glühen  wird  es 
schwarz,  nimmt  aber  bei  fortgesetztem  Glühen  allmählich 
seine  frühere  Farbe  wieder  an  und  reagirt  dann  schwach  al- 
kalisch. Wird  das  erkaltete  Pulver  von  Neuem  geglüht,  so 
wird  es  nicht  mehr  vorübergehend  schwarz,  reagirt  aber  noch 
ein  wenig  stärker. 

Eümthmgranat , Almandin  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol, 
Krystalle,  deren  Splitter  blaulichroth  stark  durchscheinen 
und  glasartig  glänzen.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  schwach 
maguetischem , schwarzem  Glase.  Das  licht  röthlichgraue 
Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , desgleichen  auch  nicht  nach 
dem  Glühen.  Der  Almandin  zeigt  mit  Phosphorsalz  geschmol- 
zen im  klaren  Glase  Eisenreaction  und  Kieselskelett,  mit  Soda 
auf  Platin  blech  Manganreaction. 

Kalkeisengranat,  Allochroit  von  Grammen  in  Norwegen, 
derb  mikrokrystallisch , hellgrün,  zeigt  auf  Kluftflächen  sehr 
kleine  zahlreiche  Kryställchen , ooö.  V.  d.  L.  schmilzt  er 
ruhig  zu  schwarzem,  magnetischen  Glase.  Das  grünlichgraue 
Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  geglüht  wird  es  gelblicbgrau 
und  reagirt  noch  stärker.  Mit  Phosphorsalz  geschmolzen 
giebt  er  ein  klares  Glas  mit  Eisenreaction  und  Kieselskelett. 

Kalkthongranät,  rothbrauner,  durchscheinender,  glasglän- 
zender, CXÖ.202  von  der  Alpe  Lolen  im  Maigelsthale  in 
Graubündten.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  dunkelgrauem 
Glase.  Das  gelblichweisse  Pulver  reagirt  vor  und  nach  dem 
Glühen  in  gleicher  Weise  stark  alkalisch.  — Kleine,  wein- 
gelbe, stark  glasartig  glänzende,  durchsichtige  Krystalle 
cc  0.202,  welche  unregelmässig  ausgebildet  aufgewachsen 
in  Drusenräumen  eines  lockerkörnigen  Gemenges  von  Augit, 
Magnesiaglimmer  und  Wollastonit  von  Fossa  graude  am  Vesuv 
Vorkommen.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  dunkelgelbem, 
durchsichtigen  Glase.  Das  gelblichweisse  Pulver  reagirt 
stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  etwas  schwächer  und  lang- 
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samer.  Nach  einer  qualitativen  Untersuchung  des  Herrn  Dr. 
V.  Wartha  enthält  er  wesentlich  Kieselsäure,  Thonerde, 
Kalkerde,  Eisen  und  Spuren  von  Magnesia.  — Graulichgrüner 
von  Oravvitza  im  Banat,  Krystalle  ooO  oder  odO.202,  ein- 
gewachsen in  einem  krystallini sehen  Gemenge  von  gelblich- 
weissem  Wollastonit  und  bläulich weissem  Calcit.  In  kleinen 
Stückchen  ist  er  mehr  grün  als  grau  und  durchscheinend, 
schmilzt  V.  d.  L.  leicht  und  ruhig  zu  einem  grünlichgelben 
Glase;  das  gelblichgraue , nach  dem  Glühen  etwas  gelbere 
Pulver  reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  gleich  stark  al- 
kalisch. , 

Vesuvian  von  Zermatt  in  Wallis  in  der  Schweiz,  bräun- 
lichgrüne, schöne,  flächenreiche,  durchscheinende  und  stark 
glänzende  Krystalle ; v.  d.  L.  leicht  mit  Aufwallen  zu  gleich- 
gefärbtem,  blasigen  Glase  schmelzbar.  Das  graul  ich  weisse 
Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  ebenso,  nur 
etwas  langsamer,  um  so  langsamer,  je  stärker  das  Pulver  ge- 
glüht wird.  — Vesuvian  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  gras- 
grüner, durchscheinender,  glänzender  Kry stall,  auf  den  Bruch- 
Bächen  mit  wachsartigem  Glasglanze,  in  dünnen  Splittern 
halbdurchsichtig.  V.  d.  L.  leicht  mit  Aufwallen  zu  grünlich- 
gelbem Glase  schmelzbar.  Das  graulich  weisse  Pulver  rea- 
girt vor  und  nach  dem  Glühen  stark  alkalisch. 

Wemerit^  Mejmdt  vom  Vesuv,  farblose,  halbdurchsichtige, 
glasartig  glänzende  Krystalle  ooP . ooPco . P \ v.  d.  L.  mit 
Aufschäumen  zu  schaumigem  Glase  schmelzbar.  Das  schnee- 
weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch , geglüht  etwas  lang- 
samer, aber  ebenso  stark. 

Epidot  vom  St.  Gotthard,  graulichgrtine,  durchscheinende, 
glasartig  glänzende , in  Quarz  eingewachsene , stenglige  Kry- 
stalle ; das  weisse  Pulver  reagirt  langsam , aber  recht  deut- 
lich alkalisch,  durch  Glühen  wird  es  gelblichgrau  und  reagirt 
noch  rascher.  V.  d.  L.  an  der  Oberfläche  .blumenkohlartig 
anschwellend,  die  Anschwellungen  eine  schwarze,  unschmelz- 
bare Schlacke  bildend.  — Epidot  von  Zermatt  in  Wallis,  hell 
gelblich  grüne , dicke,  undeutliche,  stänglige  Krystalle  mit 
deutlichen  Spaltungsflächen,  im  Aussehen  an  Vesuvian  er- 
innernd , doch  ausser  durch  die  Spaltungsflächen  sofort  durch 
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das  Verhalten  v.  d.  L.  als  Epidot  erkennbar.  Das  gelblich- 
graue  Pulver  reagirt  schwach,  aber  deutlich  alkalisch,  bleibt 
beim  Glühen  unverändert  und  i'eagirt  ebenso,  eher  noch  etwas 
schwächer. 

Orthoklas y Sanidin  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  farblose 
bis  weisse,  durchsichtige  bis  durchscheinende,  stark  glänzende, 
mit  Nephelin-  und  Amphibol-Krystallen  locker  verwachsene 
Aggregate  bildend.  Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  vor  und 
nach  dem  Glühen  in  gleicher  Weise  sehr  schwach  alkalisch. 

Amphibol  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  mit  dem  soeben 
angeführten  Orthoklas  und  dem  oben  erwähnten  Nephelin 
locker  verwachsene,  schwarze,  undurchsichtige,  stark  glän- 
zende, schilfartig  ausgebildete  Krystalle  ooP,  ooPao  . ooPcäo , 
an  den  Enden  mit  verschiedenen  Flächen,  aber  meist  ver- 
brochen. Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  stark  alkalisch, 
wird  beim  Glühen  graulich  braun  und  reagirt  langsamer.  V. 
d.  L.  schmilzt  dieser  Amphibol  leicht  zu  schwarzem,  glänzen- 
den Glase. 

Diopsid  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol,  stänglige,  nach  der 
Dicke  mehr  oder  weniger  dunkelgrüne  bis  hellgrüne , halb- 
durchsichtige bis  fast  durchsichtige,  sfeirk  glasartig  glänzende 
Krystalle ; v.  d.  L.  mit  schwachem  Aufwallen  zu  weissem 
bis  gelblichem  Glase  schmelzbar,  mit  Soda  auf  Platinblecb 
geschmolzen  schwache  Manganreaction  ergebend.  Das  kreide- 
weisse  Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  nach  demGiÜhen  lang- 
samer. 

Olivin  vom  Vesuv,  lose,  durchsichtige,  Ölgrüne  Krystalle, 
als  Geschiebe  vorkommend  mit  abgerundeten  Kanten  und 
Ecken.  Das  gelblich  weisse  Pulver  reagirt  stark’  alkaliscb, 
reagirt  auf  Platinblech  erhitzt  und  bräunlichgrau  geworden 
fast  ebenso  stark,  nur  langsamer,  dagegen  mit  dem  Lötkrohre 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  behandelt  nur  noch  sehr 
schwach.  Bei  dieser  Behandlung  wurde  das  Pulver  ocker- 
gelb bis  blass  ziegelroth , das  an  den  Rändern  des  Häufehens 
entstehende  Schmelzglas  ist  schwarz  und  wenig  glänzend. 

Titanity  hellgrüne,  durchsichtige  Krystalle  von  der  Rosein- 
brücke im  Tavetsch  in  GraubUndten ; das  schwach  gelblieh- 
weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkaliscb , wird  im  Kolben  ge- 
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glüht  isabellgelb  und  reagirt  langsamer,  aber  ebenso  stark 
alkalisch.  Kleine  Stückchen  v.  d.  L.  erhitzt,  werden  gelb 
und  bei  längerem  Erhitzen  wieder  grün,  sind  schwer  schmelz- 
bar an  den  Kanten  zu  einem  weisslichen  Glase.  Das  mit 
Phosphorsalz  erhaltene  klare  Glas  ist  heiss  grün,  kalt  lila 
und  enthält  ein  geringes  Kieselskelett.  — Titanit  von  Zermatt 
in  Wallis,  bis  ^4  Zoll  grosse,  röthlichgraue  bis  schmutzig 
fleisctrothe,  durchscheinende,  an  der  Oberfläche  rauhe,  schim- 
mernde Krystalle  mit  deutlichen  Spaltungsflächen,  welche 
demantartigen  Wachsglanz  zeigen.  Beim  Erhitzen  werden 
kleine  Stückchen  v.  d.  L.  honiggelb  und  klarer  als  sie  vorher 
waren,  bei  dem  beginnenden  Schmelzen  etwas  dunkler.  Das 
graulich weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  wird  beim 
Glühen  gelblichweiss  und  reagirt  etwas  langsamer.  Im  Phos- 
phorsalz zeigt  er  schwache  Eisenreaction  und  beim  Erkalten 
die  Reaction  auf  Titansäure.  Auf  diesen  Titanitkrystallen 
sitzen  kleine,  dunkelgrüne  Granatkrystalle,  ooO,  wahrschein- 
lich Kalkeisengranat,  welcher  bei  Zermatt  vorkommt. 

Boracit,  farblose,  kleine,  stark  glänzende  Krystalle, 

0 (y 

CO  0 . ooOqo  . ^ — im  Gyps  von  Lüneburg.  Das  Pulver  rea- 

girt  vor  und  nach  dem  Glühen  stark  alkalisch.  Das  weisse 
Pulver  wird  beim  Glühen  gelblichweiss. 

Magnesit  y weisser,  krystallinisch  - grobkörniger , von  St. 
Kathrein  bei  Bruck  an  der  Mur  in  Steiermark,  reagirt  als 
Pulver  kräftig  alkalisch. 

Mesitin  von  Traversella  in  Piemont,  hellbraune,  durch- 
scheinende, perlmutterglänzende  Krystalle,  R.  g^lb- 

lichgraue  Pulver  reagirt  deutlich  alkalisch,  wird  beim  Glühen 
braun  und  reagirt  dann  stark.  V.  d.  L.  ist  er  unschmelzbar, 
wird  schwarz  und  magnetisch.  In  kalter  Salpetersäure  löst 
er  sich  unter  Brausen. 

Smithsordt  von  Chessy  bei  Lyon,  grasgrüne,  durchsichtige, 
glänzende  Krystalle  2R';  das  weisse  Pulver  reagirt  nicht 
alkalisch,  geglüht  wird  es  dunkelbräunlichgrau  und  wirkt 
intensiv  alkalisch,  doch  dürfte  diese  Reaction  nicht  oder  nicht 
allein  dem  Zinkoxyd  zuzuschreiben  sein.  Die  grüne  Farbe 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  8.  31 


482  Kenngott:  lieber  die  alkalische  Reaction  einiger  Minerale. 

der  Krystalle  und  die  dunkelgraue  des  Pulvers  beim  Glühen 
rührt  von  Kupfer  her,  wie  die  Prüfung  mit  Phosphorsalz 
zeigte,  ausserdem  fand  Herr  V.  Wartha  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Magnesia  darin.  Der  Smith sonit  ist  unschmelz- 
bar, giebt  auf  Kohle  Zinkbeschlag,  welcher  durch  Kobalt- 
solution grün  wird. 

Hydrozinkit  von  Santander  in  Spanien,  stalaktitisch,  dicht, 
weiss;  v.  d.  L.  unschmelzbar,  giebt  auf  Kohle  Zinkbesctlag, 
welcher  durch  Kobaltsolution  schön  grün  wird;  auch  die  mit 
Kobaltsolutiou  befeuchtete  und  geglühte  Probe  wird  grün  und 
blau.  Das  sclmeeweisse  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , erst 
nach  längerer  Zeit  zeigen  sich  schwache  Spuren;  geglüht 
wird  es  graulichweiss  (heiss  ist  es  gelb)  und  reagirt  sehr 
schwach,  doch  allmählich  tritt  die  rothe  Färbung  deutlich 
hervor. 

Sphalerit  aus  Ungarn,  ? blassgelblichbrauner,  an  den  Kan- 
ten durchscheinender,  kiystallinisch  körniger,  eingewachsen 
in  schwarzem  Kieselschiefer,  begleitet  von  weissem  Quarz. 
Die  stark  glänzenden  Spaltungsstückchen  sind  halbdurch- 
sichtig, das  Pulver  gelblich  weiss,  reagirt  nicht  alkalisch; 
beim  Glühen  ist  es  gelb,  nach  dem  Abkühlen  graulich  und 
reagirt  nicht  alkalisch.  Das  mit  Kobaltsolution  befeuchtete 
Pulver  wird  auf  Platiublech  geglüht  spangrün,  desgleichen 
auf  Kohle. 

Galenit  vom  Harz,  krystallinisch  grobkörniger.  Das 
schwarze,  mit  destillirtem  Wasser  angeriebene  Pulver  reagirt 
sehr  schwach,  aber  entschieden  alkalisch,  sowohl  auf  Cur- 
cuma-, als  auch  auf  Lakmuspapier.  Bei  krystallinisch  klein- 
körnigem Galenit  von  Monte  Poni  in  Sardinien  konnte  ich 
jedoch  auf  diese  Weise  keine  Reaction  wahrnebmen,  wogegen 
Herr  Dr.  V.  Wartha  bei  gefälltem  Schwefelblei  auch  eine 
sehr  schwache  Reaction  beobachtete. 

Anglesit  von  Monte  Poni  in  Sardinien,  farblose,  durch-  . 
sichtige,  stark  glänzende  Krystalle;  das  schneeweisse  Pulver 
reagirt  nicht  alkalisch,  auf  Platinblech  geglüht,  wird  es  am 
Rande  des  Häufchens  gelblich  und  reagirt  schwach  alkalisch. 
Wird  das  Pulver  auf  Platinblech  v.  d;  L.  geschmolzen,  was 
ziemlich  leicht  geschieht,  so  ist  der  Schmelz  heiss  citronen- 
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gelb,  kalt  schneeweiss;  derselbe  pulverisirt  wirkt  schwach 
alkalisch. 

Scheelit  von  Schlaggenwald  in  Böhmen,  weisses  Krystall- 
stück.  Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch,  des- 
gleichen auch  nicht,  wenn  es  iin  Glaskolben  geglüht  wird. 
Wenn  man,  dagegen  das  Pulver  mit  destillirtem  Wasser  an- 
feuchtet  und  in  das  Platinöhr  streicht  oder  ein  kleines  Klümp- 
chen‘auf  Platinblech  legt  und  so  den  Scheelit  v.  d.  L.  in  der 
Reduetionsflamme  behandelt,  so  tritt  eine  deutliche  bis  starke 
alkalische  Reaction  ein,  um  so  stärker,  je  anhaltender  der 
Scheelit  in  der  Reduetionsflamme  behandelt  wird,  wobei  er 
an  der  Oberfläche  grau  wird. 

Lazulith,  blaue  Krystalle  aus  dem  Graves  - Gebirge  in 
Lincoln  County  in  Georgia;  das  blaulichweisse  Pulver  rea- 
girt nicht  alkalisch , geglüht  verliert  es  die  Farbe  vorüber- 
gehend, reagirt  nicht',  desgleichen  auch  nicht,  wenn  es  im 
Platinöhr  v.  d.  L behandelt  wird,  wobei  es  die  Farbe  verliert 
und  dann  gelb  bis  ziegelroth  wird.  Kit  Kobaltsolution  be- 
feuchtet und  geglüht  nimmt  es  eine  schmutzig  dunkelblaue 
Farbe  an. 

Apaüt  vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard,  kleiner,  farb- 
loser Kry  stall , welcher  beim  Erhitzen  deutlich  parallel  der 
Basis  zersprang,  reagirte,  als  Pulver  stark  mit  dem  Löthrohre 
behandelt,  punktweise  stark  alkalisch. 

Kassiterit  aus  Cornwall,  schwarz,  in  Splittern  braun  durch- 
scheinend. Das  bräunlichgraue  Pulver  reagirt  nicht  alka- 
lisch, im  Kolben  stark  geglüht,  wird  es  isabellgelb  und  rea- 
girt alkalisch,  noch  stärker,  wenn  man  das  Pulver,  mit 
destillirtem  Wasser  angefeuchtet,  in  das  Platinöhr  streicht 
und  in  der  Reduetionsflamme  behandelt.  — Schwarzer,  in 
Splittern  braun  durchscheinender,  krystallisirter  Kassiterit 
von  Zinnwald  in  Böhmen,  zeigte  auch  als  Pulver  keine  Reac- 
tion. Wurde  dagegen  das  bräunlichgraue  Pulver  im  Kolben 
stark  geglüht,  wobei  es  mehr  gelblich  wurde,  so  zeigten  sich 
schon  Spuren  von  alkalischer  Reaction ; starke  Reaction  trat 
aber  auch  hier  ein,  wenn  man  das  in  das  Platinöhr  gestrichene 
Pulver  V.  d.  L.  in  der  Reduetionsflamme  behandelte. 

Rutil  aus  dem  Tavetsch  in  GraubÜndten,  granatrother, 
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halbdurchsiebtiger,  stark  glänzender  Krystall ; derselbe  zeigte 
ein  ähnliches  Verhalten.  Das  graulichgelbe  Pulver  reagirte 
nicht,  beim  Glühen  im  Kolben  wird  es  mehr  röthlich,  die  al- 
kalische Reaction  zeigte  sich  schwach,  dagegen  stärker  nach 
der  Behandlung  im  Platinöhr  v.d.  L.  in  der  Reductionsflamme. 
Das  mit  Kobaltsolution  befeuchtete  und  auf  Kohle  geglühte 
Pulver  wird  blass  gelblichgrün. 

Diaspor  von  Dilln  bei  Schemnitz  in  Ungarn,  fast  farblose, 
durchsichtige  Krystalle  in  Dillnit  eingewachsen;  das  schnee- 
weisse  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , nach  dem  Glühen  auch 
nicht.  Wenn  man  dagegen  das  geglühte  Pulver,  welches 
keine  Spur  von  Reaction  zeigt,  mit  destillirtem  Wasser  be- 
feuchtet und  ein  Klümpchen  auf  Platinblech  legt,  dasselbe 
längere  Zeit  v.  d.  L.  in  der  Reductionsflamme  erhitzt,  so  tritt 
eine  ganz  entschiedene  und  kräftige  alkalische  Reaction  ein. 
Man  beobachtet  auch  diese  Reaction,  wenn  man  ein  Klümp- 
chen des  angefeucbteten  Thonerdepulvers  in  das  Platinöhr 
streicht  und  in  der  Reductionsflamme  behandelt,  doch  ist  das 
Resultat  auf  Platinblech  sicherer  zu  erhalten,  weil  auf  diesem 
die  Reductionsflamme  besser  wirkt  und  das  Platinblech  selbst 
einseitig  die  Luft  abschliesst.  Die  alkalische  Reaction  er- 
kläre ich  mir  durch  Bildung  von  Aluminiumoxydul,  zumal  es 
auch  nahe  liegt,  die  Thonerde,  das  Aluminiumoxyd,  mit  Eisen- 
oxyd vergleichend,  eine  dem  Eisenoxydul  analoge  Verbin- 
dungsstufe des  Aluminium  mit  Sauerstoff  als  möglich  voraus- 
zusetzen, deren  Bildung  hier  durch  die  alkalische  Reaction 
angezeigt  wird,  während  Thonerde  als  solche,  das  Aluminium- 
oxyd, keine  Spur  von  Reaction  zeigt.  Herr  Dr.  V.  Wartha 
übergab  mir  zur  Vergleichung  eine  Probe  chemisch  darge- 
stellter Thonerde,  welche  dasselbe  Verhalten  bei  der  Reduc- 
tion  zeigte,  sowie  er  selbst  auch  die  Versuche  mit  gleichem 
Erfolge  wiederholte.  Immerhin  aber  ist  bei  dem  Diaspor  der 
Versuch  besser  anzustellen,  weil  die  durch  Glühen  desselben 
erhaltene  Thonerde  nicht  so  locker  ist,  wie  die  dargestellte. 
Ich  habe  die  Versuche  mit  beiden  mehrfach  wiederholt  und 
es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  man  aus  sehr  nahe  liegendem 
Grunde  das  Curcumapapier  schon  vorher  befeuchtet  haben 
muss,  um  das  in  der  Reductionsflamme  geglühte  Klümpchen 
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bald  ablegen  zu  können,  welches  man  dann  auf  dem  Papier 
zerdrücken  muss,  auch  noch  selbst  etwas  befeuchten,  aber  nur 
ein  wenig,  denn  zuviel  Wasser  ist  bei  diesem  und  anderen 
Versuchen  nicht  zweckmässig. 

Auf  Grund  der  obigen  und  der  früher  niitgeth eilten  Re- 
sultate und  nachdem  die  Zahl  der  von  mir  geprüften  Species 
sich  auf  80  beläuft,  erscheint  es  mir  von  Interesse,  einige 
allgemeinere  vergleichende  Bemerkungen  daran  zu  knüpfen, 
wenn  freilich  auch  zu  erwarten  ist,  dass  die  fortgesetzte 
Untersuchung  zu  bestimmteren  Folgerungen  führen  wird. 

Die  grosse  Anzahl  von  Silicaten  hat  zunächst  gezeigt, 
dass  ein  mehr  oder  minder  bemerklicher  Grad  der  Auflösung 
in  Wasser  zu  beobachten  ist,  doch  scheint  von  diesem  allein 
nicht  immer  die  Stärke  der  Reaction  abzuhängen,  wie  man 
bei  solchen  Species  sieht,  welche  in  der  Qualität  der  Bestand- 
theile,  nicht  aber  in  der  Quantität  übereinstimmen.  So  z.  B. 
verhalten  sieb 

Natrolith  mit  INajO,  IAI2O3  3Si0.2,  2H2O 
Analcim  „ „ „ 4 „ „ 

so  verschieden , dass  der  Natrolith  mit  geringerem  Gehalt  an 
Kieselsäure  stärker  reagirt  als  der  Analcim.  In  dieser  Hin- 
sicht stimmt  das  Verhalten  des 

Leucit  mit  IK2O,  IAI2O3  4Si02  und  des 
Orthoklas  „ „ „ 6Si02 

von  denen  der  Leucit  stärker  reagirt,  ferner  das  Verhalten  des 
Spodumen  mit  3Li20,  4AI2P3,  15Si02  und  des 
Petalit  „ » « 30SiO2, 

von  denen  der  erstere  stark,  der  zweite  sehr  schwach  reagirt, 
ferner  das  Verhalten  des  Nephelin  undAlbit  und  des  zwischen 
beiden  stehenden  Hauyn  und  Nosean,  wenn  man  bei  diesen 
beiden  von  dem  Zusatz  zum  Silicat  absieht,  ferner  das  Ver- 
halten des  Prehnit  gegenüber  den  an  Kieselsäure  reicheren 
oder  weniger  Kalkerde  enthaltenden  Species  Stilbit,  Desmin, 
Chabacit  und  Laumontit.  Auch  der  Apophyllit  reiht  sich 
dem  Prehnit  an,  nur  enthält  er  keine  Thonerde. 

Bei  Verschiedenheit  der  alkalisch  reagirenden  Basen 
kann  man  dieses  Verhältniss  nicht  vergleichen,  obgleich  auch 
da  der  höhere  Kieselsäuregehalt  influenziren  mag  und  bei 
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gleichem  Kieselsäuregehalt  die  alkalische  Basis  stärker  ein- 
wirken dürfte,  als  die  alkalischen  Erden,  wie  das  Verhalten 
des  Nephelin  und  Anorthit  zeigt,  welche  beiden  nahezu  das- 
selbe Verhältniss  der  Kieselsäure,  aber  verschiedene  Basis 
haben. 

Das  Verhalten  des  Wernerit,  Vesuvian,  Kalkeisen-  und 
Kalkthongranats  und  des  Epidot  ist  gleichfalls  den  Verhält- 
nissen angemessen.  Bei  den  Granaten  ist  die  alkalische 
Reaction  ein  sehr  bequemes  Unterscheidungsmittel  des  Kalk- 
eisen- und  des  Eisenthongranats,  welche  beiden  v.  d.  L.  zu 
einem  magnetischen  Glase  schmelzen,  während  der  erstere 
kräftig,  der  letztere  nicht  reagirt  Auffallend  ist  das  Ver- 
halten des  Pyrop  und  des  Turmalin , bei  welchen  man  Reac- 
tion vermuthen  würde  und  doch  reagiren  sie  vor  dem  Glühen 
nicht.  Bei  der  grossen  Verschiedenheit  der  Turmaline  wer- 
den vielleicht  fernere  Untersuchungen  Unterschiede  in  der 
Reaction  ergeben. 

Bei  Muscövit,  Phlogopit  und  Biotit  ist  die  starke  Reac- 
tion der  beiden  letzteren  im  Einklänge  mit  dem  Verhältnisse 
der  Kieselsäure;  bei  den  wasserhaltigen  Magnesia-Silicaten 
Steatit,  Pennin,  Klinochlor,  Chlorit  und  Serpentin  ist  die  mehr 
oder  minder  starke  Reaction  durch  das  relativ  niedere  Ver- 
hältniss der  Kieselsäure  erklärlich,  das  Verhalten  des  Jelferi- 
sit  aber  vielleicht  davon  abhängig,  dass  derselbe  durch  Ver- 
witterung verändert  ist , wodurch  die  Erscheinung  der  alka- 
lischen Reaction  in  gewissem  Grade  beeinflusst  werden  mag, 
wie  auch  das  verschiedene  Verhalten  des  Chlorit,  Pennin  und 
Klinochlor,  sowie  bei  den  sogenannten  Zeolithen  das  Ver- 
halten des  Laumontit  zeigt. 

Bei  den  Silicaten  ohne  Thonerde , Gramraatit,  Diopsid, 
Wollastonit  und  Olivin  enthält  der  letztere  wohl  mehr  Basis, 
aber  nur  Magnesia  und  noch  dazu  das  nicht  reagirende  Eisen- 
oxydul, woraus  an  sich  erklärlich  ist,  dass  der  Olivin  nicht 
stärker  als  die  anderen  reagirt,  selbst  wenn  man  nicht  an- 
nehmen wollte,  dass  er  schwieriger  löslich  wäre,  wozu  man 
wohl  wegen  des  relativ  höheren  specifiscben  Gewichts  Ver- 
anlassung hätte.  Der  Beachtung  werth  ist  die  starke  Reac- 
tion des  Titanit  und  Datolith , doch  verhält  sich  der  letztere 
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wie  die  sogenannten  Zeolithe,  wenn  man  die  Borsäure  analog 
der  Thonerde  in  demselben  auffasst  und  dann  ist  sein  Kiesel- 
säuregehalt in  der  Reihe  der  Kalkerde  enthaltenden  niedrig, 
während  bei  dem  Titanit  wie  bei  den  Silicaten  überhaupt, 
abgesehen  von  ihrer  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  und  der 
reagirenden  Basen,  die  Anwesenheit  der  Titansäure',  sowie 
die  der  Kieselsäure  nicht  sehr  die  Reaction  hemmt,  weil  beide 
Säuren  schwache  sind  und  daher  die  alkalische  Reaction 
nicht  unterdrücken,  während  der  Scheelit  nicht  vor  dem 
Glühen  reagirt,  weil  die  Wolframsäure  eine  stärkere  ist. 

Das  Verhalten  der  Carbonate  scheint  wesentlich  durch 
dasLöslichkeits-Verhältniss  bedingt,  weshalb  Calcit  schwächer 
als  Dolomit,  beide  schwächer  als  Magnesit  reagiren,  weil  der 
letztere  am  leichtesten  in.  Wasser  löslich  ist,  daher  hier  die 
an  sich  schwächere  Basis  eine  stärkere  Reaction  hervorruft. 
Verglichen  mit  den  Silicaten  scheint  die  Kohlensäure  die 
Reaction  überhaupt  stärker  zu  hemmen  als  die  Kieselsäure, 
vorausgesetzt,  dass  man  zwei  Verbindungen  mit  gleicher  Basis 
und  gleichem  SauerStoffverhältniss  als  im  gleichen  Grade 

lösliche  vor  sich  hätte.  Dadurch  würde  die  auffallend  ver- 

\ 

schiedene  Reaction  des  Wollastonit  und  Calcit  erklärlich, 
welche  beide  mit  einander  im  Gemenge  Vorkommen  und 
' darum  an  eine  nahezu  gleiche  Löslichkeit  denken  lassen. 

Bei  den  Sulfaten  und  Phosphaten  hindert  jedenfalls  die 
Säure  die  alkalische  Reaction,  weniger  das  Verhältniss  der 
Löslichkeit,  worüber  man  erst  vergleichende  Schlüsse  ziehen 
könnte,  wenn  diese  Species  sowie  auf  die  alkalische,  auch  auf 
die  saure  Reaction  geprüft  sein  werden.  Einige  in  dieser 
Richtung  gemachte  Versuche  werde  ich  später  mittheilcn , da 
ich  dieselben  nur  nebenbei  anstellte  und  mir  jetzt  wesentlich 
daran  lag,  die  alkalischen  Reactionen  an  einer  möglichst 
grossen  Zahl  von  Species  zu  beobachten. 
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LXIX. 

üeber  die  Schiessbaurawolle. 

Auf  der  Köuigl.  Schiesspulver- Fabrik  Waltham-Abbey 
sind  seit  mehreren  Jahren  ausgedehnte  Untersuchungen  von 
F.  A.  Abel  Uber  die  Schiessbaumwolle  angestellt  worden, 
worüber  der  Vf.  nachstehende  gewonnene  Ergebnisse  mit- 
theilt (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  214,  p.  145). 

Die  Bereitung  der  Schiessbaumwolle  geschah  theils  ge- 
nau nach  einem  vom  österreichischen  Baron  Lenk  der  eng- 
lischen Regierung  mitgetheilten  Verfahren,  theils  mit  ver- 
schiedenen Modificationen  rücksichtlich  der  Stärke  der  Säuren, 
des  Verhältnisses  dieser  zur  Baumwolle,  der  Dauer  der  Be- 
handlung und  der  Reinigung  der  Schiessbaumwolle. 

Das  Verfahren  Lenk ’s  ist  unter  allen  bis  jetzt  bekiiimten 
das  vollkommenste,  wenn  es  ganz  scrupulös  inne  gehalten 
wird  und  liefert  das  explosivste  Product,  d.  h.  die  fast  reine 
Trinitrocellulose.  * 

Durch  zahlreiche  synthetische  und  analytische  Versuche 
hat  der  Vf.  nämlich  festgestellt,  dass  die  beste  Schiessbaum- 
wolle ganz  nahezu  die  Zusammensetzung  hat,  welche  die 
Rechnung  für  ^eH7(N02)305  verlangt.  Der  Stickstoffgehalt 
fällt  stets  etwas  niedriger  aus,  was  von  einer  fremden  der 
Schiessbaumwolle  unvermeidlich  beigemischten  Substanz  her- 
rührt, die  zu  den  niedriger  nitrirten  Körpern  gehört.  Diese 
Substanz  bildet  sich  stets  in  wechselnden  Mengen  und  kann 
durch  Alkohol  und  Aether  aus  der  Schiessbaumwolle  entfernt 
werden.  Die  gewöhnlichen  Producte  von  Waltham  - Abbey 
gaben  an  Alkohol  3/4 — 1 p.C.  Lösliches  ab,  und  nachher  an 
Aether-Alkohol  noch  1 — D/2  P-C. 

Bei  der  Behandlung  mit  dem  50fachen  Gewicht  eines 
Gemenges  von  1 Th.  Salpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  und  3 Th. 
Schwefelsäure  (1,84  spec.  Gew.)  nahmen  100  Th.  (fein  ge- 
kämmte und  gut  gereinigte)  Baumwolle  81,8 — 82,5  Th.  an 
Gewicht  zu,  wenn  sie  24 — 48  Stunden  im  Gemisch  waren, 
dagegen  nahmen  sie  nur  um  78  Th.  zu,  wenn  die  Behandlung 
mit  viel  Säure  nur  kurze  Zeit  oder  wenn  sie  24  Stunden  mit 
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nur  dem  10 — löfachen  Gewicht  an  Säuren  gedauert  hatte. 
Nach  obiger  Formel  sollte  die  Gewichtszunahme  bei  Ent- 
stehung der  Trinitrocellulose  83,3  auf  100  Baumwolle  be- 
tragen. Bei  den  gewöhnlichen  Fabrikproducten , die  aus 
gröberer  und  unreinerer  Baumwolle  angefertigt  werden , ist 
durchschnittlich  die  Gewichtszunahme  für  100  Th.  nur  78  Th., 
manchmal  nur  71  Th. 

Die  feuerfesten  Bestandtheile  der  Schiessbaumwolle  sind 
je  nach  der  Beschaffenheit  des  Waschwassers  verschieden,  in 
den  mit  hartem  Wasser  gewaschenen  Proben  betrug  der  Salz- 
gehalt 1 p.C. 

Lufttrockne  Schiessbaumwolle  enthält  sehr  gleichförmig 
etwa  2 p.C.  Wasser,  absorbirt  in  sehr  feuchter  Luft  etwa 
6 p.C.  und  verliert  diese  wieder  in  trockner  Luft  bis  auf  2 p.C. 
Getrocknetes  Präparat  nimmt  die  2 p.C.  Wasser  sehr  schnell 
aus  der  Luft  wieder  auf.  ♦ 

Die  letztjährigen  Untersuchungen  über  die  Schiessbaum- 
wolle, welche  F.  A.  Abel  (Proceed.  Eoy.  Soc.  15,  No.  92, 
p.  417)  besonders  mit  Rücksicht  auf  ihre  Haltbarkeit  ange- 
stellt hat,  weichen  in  ihrem  Resultat  von  denen  mehrerer 
französischer,  amerikanischerund  deutscher  Experimentatoren 
wesentlich  ab.  Der  Vf.  spricht  sich  dahin  aus,  dass  eine  mit 
besonderer  Sorgfalt  gereinigte  Baumwolle,  so  wie  v.  Lenk  es 
vorschreibt,  eine  Schiessbaumwolle  liefert,  die  am  diffusen 
Tageslicht,  an  offener  Luft  oder  in  verschlossenen  Gefässen 
sich  3^2  Jahre  lang  völlig  unzersetzt  erhält.  Einwirkung 
des  Sonnenlichts  bewirkt  nur  eine  sehr  allmähliche  Verände- 
rung, die  erst  nach  einigen  Monaten  bemerkbar  wird,  und, 
wenn  ein  solches  schon  sauer  reagirendes  Product  dann  in 
dichte  Büchsen  verpackt  wird , hält  es  sich  ferner  Jahre  lang 
unverändert. 

Auch  eine  Wärme,  welche  die  der  tropischen  Klimate 
beträchtlich  übersteigt,  bewirkt  nur  eine  höchst  unbedeutende 
Zersetzung  in  der  sehr  reinen  Waare,  und  beim  Transport 
und  der  Aufbewahrung  derselben  ist  nicht  grössere  Gefahr 
wie  beim  Schiesspulver.  Die  reine  Trinitrocellulose  kann 
ungefährdet  lange  Temperaturen  von  nahe  100*^  C.  ausgesetzt 
werden  und  diess  gilt  auch  für  die  niederen  Nitroproducte  der 
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Cellulose  (Collodium).  Aber  die  gewöhnlichen  Fabrikpro- 
ducte  enthalten  kleine  Mengen  von  Nitroproducten  anderer 
organischer  Materien  und  diese  sind  verhältnissmässig  unbe- 
ständig , sie  entwickeln  zuerst  in  der  Wärme  Säure  und  in 
Folge  dessen  wird  auch  die  Nitrocellulose  bald  angegriffen. 
.Neutralisirt  man  zeitig  genug  die  gebildete  Säure,  so  conser- 
virt  sich  die  Schiessbaumwolle,  und  es  ist  daher  zweckmässig, 
die  Waare  überhaupt  mit  einer  Sodalösung  gleich  massig  zu 
befeuchten,  so  dass  sich  1 p.C.  Soda  in  der  Wolle  befindet. 
Dann  verträgt  sie  die  höchsten  Grade  klimatischer  Wärme, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  sie  entwickelt  aber  beim  Verbrennen 
ein  wenig  mehr  Rauch  und  wird  etwas  weniger  schnell  ent- 
zündlich. 

Wasserdampf  ist  ein  gutes  Schutzmittel  für  die  Schiess- 
baumwolle, und  feuchte  Waare  kann  ohne  Furcht  vor  Zer-  - 
Setzung  in  grossen  Massen  dicht  verpackt  werden;  es  scheinen 
auch  feucht  die  sonst  so  leicht  zersetzlichen  fremden  Nitro- 
beimengungen  haltbar  zu  sein. 


LXX. 

lieber  die  Bildung  der  Rosolsäure. 

Die  früher  ausgesprochenen  Ansichten  über  die  Be- 
ziehungen des  Rosanilins  zur  Rosolsäure  (dies.  Journ.  100, 
49)  haben  Caro  zu  weiteren  Versuchen  und  Vorstellungen 
über  die  Entstehung  der  Rosolsäure  geführt,  deren  Wesent- 
liches wir  mittheilen  (PhiL  Mag.  [4]  22,  No.  214,  p.  126). 

Die  älteren  Beobachtungen  von  H.  Müller,  A.  Smith, 
Dussart,  Jourdin  und  Fol  weisen  darauf  hin,  dass  bei  der 
Bildung  der  Rosolsäure  mehr  oder  weniger  direct  Oxyda- 
tionsprocesse  stattfinden,’ andrerseits  aber  auch,  dass  dabei 
die  Anwesenheit  irgend  einer  anderen  Kohlenstoffverbindung 
ausser  Phenylhydrat  eine  Rolle  spielt.  Dahin  gehört  z.  B. 
der  Versuch  Monnet’s,  wonach  Sulfophenylsäure  mit  Jod- 
amyl  behandelt  wird,  femer  der  Perkin’s  und  Duppa^s, 
wonach  Phenylsäure  und  Bromessigsäure  oder  Phenylsäure 
und  Jod  mit  Ameisen-,  Essig-  oder  Buttersäure  erhitzt  wer- 
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den,  endlich  der  Körner’s,  wonach  Monohromphenylsäure 
mit  weingeistiger*  Kalilauge  in  Wechselwirkung  tritt.  Die 
benierkenswertheste  Bildung  aber  war  die  von  Kolbe  und 
Schmitt  beobachtete  (dies.  Journ.  100, 47),  welche  die  Firma 
Guy  non,  Mornac  und  Bonnet  in  Lyon  praktisch  anwendet 
zur  Ausbeutung  der  prächtigen  Farbstoffe  (Päonin , Corallin 
und  Azulin). 

Da  in  allen  früheren  Versuchen  keine  Rede  davon  ist, 
ob  reines  Phenol  zur  Anwendung  kam  oder  nicht,  so  hat  der 
Vf.  diese  Frage  experimentell  zu  entscheiden  versucht.  Es 
drängte  sich  zunächst  auf,  zu  wissen,  ob  ein  mit  Kressyl- 
alkohol  vermischtes  Phenol  zu  jenen  Reactionen  nothwendig 
sei  und  darnach , ob  ein  von  Kressylalkohol  freies  Phenol  bei 
Anwesenheit  einer  Kohlenstoffverbindung  aus  der  Fettsäure- 
reihe Rosolsäure  gebe? 

Nachdem  mit  grösster  Mühe  und  Sorgfalt  reines  kry- 
stallisirtes  Phenyl hydrat  von  42®  C.  Schmelzpunkt  und  184®C. 
(corrig.)  Siedepunkt  dargestellt  war,  wurde  dieses  mit  Braun- 
stein oder  Quecksilberoxyd  und  Kali,  mit  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd,  Arsensäure  und  Jod  behandelt , genau  nach 
den  Angaben  der  Autoren , aber  es  bildete  sich  keine  Spur 
Rosolsäure. 

Hierauf  wurde  aus  den  höher  siedenden  Theilen  des 
Steinkohlenöls  ein  Destillat  zwischen  194®  und  199®  C.  ge- 
nommen, welches  aus  einem  Gemisch  von  Phenyl-  und  Kres- 
syl-Alkohol  bestand.  Dieses  gab  mit  denselben  Reagentien 
wie  vorher  sofort  Rosojsäure. 

Reines  Phmiol  nach  Kolbe  und  Schmitt  behandelt, 
lieferte  eine  schöne  Ausbeute  an  Rosolsäure;  Phenol  und 
Kressol  im  Gemenge,  ebenso  behandelt,  gaben  nur  wenig 
. davon. 

Monnet’s  Verfahren  mit  Jodamyl  und  Schwefelsäure 
gab  mit  reinem  Phenol  eine  beträchtliche  Menge  Rosolsäure; 
ebenso  die  Methode  Perkin’s  und  Duppa’s. 

Auch  Jodoform  reagirt  heftig  auf  reines  Phenylhydrat 
und  erzeugt  viel  Rosolsäure,  während  es  mit  reinem  Kressyl- 
alkohol keine  Spur  liefert. 

Ferner  versuchte  der  Vf.,  ob  reines  Anilin,  mit  Jod,  Queck- 
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Silberchlorid, oder  Arsensäure  behandelt,  Rosanilin  gebe.  Es 
bildete  sich  kaum  eine  Spur  davon,  dagegen  viel  bei  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  reines  Anilin,  auch  bei  Einwirkung 
von  Jod  und  ameisensaurem  Blei , etwas  weniger  bei  Einwir- 
kung von  Chloroform,  Chlorkohlen8tofiF«ind  Jodcyan. 

Toluidin  gab  unter  analogen  Bedingungen  kein  Ros- 
anilin. 

Es  scheint  demnach  der  Schluss  gerechtfertigt,  dass  für 
die  Entstehung  des  Rosanilins  ausser  Phenol  noch  eine  Ver- 
bindung aus  der  Fettreihe  nothwendig  ist,  wie  ja  diess  schon 
Hof  mann  früher  nachgewiesen  hat,  dass  nur  toluidinhaltiges 
Anilin  Rosanilin  liefert.  Das  Toluidin  ist  aber  solch  ein  Fett- 
körper, eben  so  gut  wie  Kressol  und  es  finden  sich  daher 
für  die  Entstehung  der  Rosolsäure  eben  solche  analoge  Be- 
dingungen, wie  für  die  des  Rosanilins  erforderlich.  Diess 
drückt  sich  so  aus 

Anilin  Toluidin  Bosanilin 

=e2oH,9N8  + 6H 

E,E,m2)  + 2[-eeH4(^H3)(NH2)l  = ^2oE,,E,  + 6H 

3[00H5(NH2)]  2'G  ='02oHj9N3  -j-  2H 

Phenol  Kressol  Rosolsäure 

eeHßO  + 2€,H80  = -e2oH,0e3 +.  6H 

-f  2[E,E,im,)m)]  -=  + 6H 

3^ßH5(0H)  + 20  = 020016^3  + 2H. 

In  den  obigen  Reactionen  scheint  also  die  Einwirkung 
der  Arsensäure  etc.  darin  zu  bestehen , dass  sie  die  Methyl- 
gruppe aus  dem  Toluidin  und  Kressylhydrat  auslöst,  deren 
Wasserstotf  entfernt  und  deren  Kohlenstoff  ihit  drei  Phenyl- 
Molecülen  verkoppelt.  Die  Benzolgruppe,  wie  die  des  Am- 
moniaks und  Wassers  bleiben  unangetastet  und  daher  erzeugen 
jene  Reagentien  wie  Arsensäure  u.  dgl.  aus  Anilin  kein  Ros- 
anilin. Wenn  dagegen  Reagentien  zur  Anwendung  kommen, 
die  zugleich  Substitutionen  im  Benzol  und  Ammoniak  be- 
werkstelligen können , dann  merkt  man  es  leicht  an  der  Bil- 
dung von  mancherlei  Nebenproducten,  welche  den  praktischen 
Werth  solcher  Reagentien  für  die  Gewinnung  der  Farbstoffe 
wesentlich  beeinträchtigen. 
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LXXI. 

Ueber  Itaweinsäure. 

Diese  der  Citraweinsäure  Carius’  (dies.  Journ.  90,  181) 
isomere  Säure  hat  Dr.  Th.'Wilm  auf  ganz  analoge  Weise 
wie  Carius  durch  Behandlung  der  Itaconsäure  mit  unter- 
chloriger  Säure  gewonnen  (Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.  141,  28). 

Für  die  schnelle  Darstellung  der  Itaconsäure  giebt  der 
Vf.  eine  zuverlässigere  Methode  .an , nämlich : das  Product 
der  Destillation  der  im  Wasserbade  zuvor  gut  getrockneten 
Oitronensäure  in  concentrirter  Lösung  bis  120 — 130<^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  zu  erhitzen. 

Behufs  der  Gewinnung  einer  chlorhaltigen  Säure  aus 
der  Itaconsäure,  -051170105,  wurde  in  2procentige  Lösung  von 
itaconsaurem  Natron  die  Iprocentige  unterchlorige  Säure  ein- 
getragen ; aber  bei  dem  Eindampfen  erhielt  man  eine  chlor- 
freie Säure  und  nur  die  Extraction  mit  Aether  vor  dem  Ver- 
dampfen lehrte,  dass  eine  chlorhaltige  Säure  in  der  That  ent- 
standen war,  die  sich  aber  beim  Verdampfen  zersetzt  hatte. 
Die  neue  chlorfreie  Säure  nennt  der  Vf.  Itaweinsäure^  weil  sie 
der  Weinsäure  homolog  und  der  Citraweinsäure  isomer  ist. 

Die  vom  Natron  an  Blei  übertragene  und  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  Freiheit  gesetzte  Säure  bildet  beim  Ein- 
dampfen eine  glasige,  amorphe,  zerfHessliche  Masse,  die  sehr 
leicht  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Wasserdämpfen  bei  100® 
sich  nicht  unmerklich  verflüchtigt. 

Ihre  Salze  krystallisiren  zum  Theil,  von  den  Kali-  und 
Natronsalzen  keines  , und  ihre  Eigenschaften  zeigen  die  Ver- 
schiedenheit dieser  Säure  von  der  ihr  isomeren  Citraweinsäure. 

Das  Kalksalz  scheidet  sich  in  weissen  Kry stall massen 
aus  05HßCa206  IV2  Aq*>  welche  schwer  löslich  in  Was- 
ser sind. 

Das  Barytsalz  ^ 05H^Ba20ß,  ist  nur  durch  Ausfällen  mit 
Alkohol  leicht  zu  erhalten.  Es  wird  beim  Erhitzen  zähe, 
teigig,  schmilzt  und  hat  bei  110®  die  obige  Zusammensetzung. 

Das  ^Zinksalz  ist  eine  amorphe,  glasige  Masse,  ebenso  das 
Kupfersalz,  beide  leicht  in  Wasser  löslich. 
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Das  Bleisalz  bildet  monoklioische  sehr  glänzende  Kry- 
stalle,  ^5H(jPb20e,  die  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  fällt 
bei  Wechselzersetziing  als  voluminöser  Niederschlag,  der  ein 
Gemenge  zweier  Salze  zu  sein  scheint.  Die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen  und  scheidet  Silber  ab. 

Um  die  weitere  Aehnlichkeit  der  Weinsäure  mit  der 
Citra-  und  Itaweinsäure  zu  verfolgen,  unterwarf  der  Vf.  die 
Itavveinsäure  der  trocknen  Destillation  und  erhielt  dabei  eine 
der  Brenztraubensäure  homologe  Säure,  die  er  Brenzilatrauben^ 
säure  nennt.  Sie  bildet  eine  zähe,  unkrystallisirbare  Masse, 
die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und  kein 
krystallisirbares  Salz  liefert 

Das  Barytsalz  bei  100®  getrocknet  gab  die  Zusammen- 
setzung U4H5Ba€)3  + Aq. 

Das  Bleisalz  ist  eine  zerfiiessliche  Masse,  das  Silhersalz 
äusserst  unbeständig. 


LXXU. 

Ueber  Pseudomorphin. 

Diesen  von  Pelletier  aufgefundenen,  späterhin  von 
Anderson  angezweifelten  Bestandtheil  des  Opiums  hat  O. 
Hesse  neuerdings  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
141,  87). 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  besten  bei  der 
Gewinnung  des  Morphins  nach  Gregory ’s  Methode.  [Der 
Vf.  sagt  nicht,  ob  er  aus  verschiedenen  Opiumsorten  sie  ver- 
sucht hat  und  aus  welcher  er  das  zu  seinen  Untersuchungen 
verwendete  Material  gewonnen.]  Wenn  nämlich  das  gereinigte 
Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  etc.  in  Weingeist  gelöst 
mit  kleinem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  wird,  so 
bleibt  das  Pseudomorphin  in  Lösung.  Man  filtrirt,  über- 
sättigt schwach  mit  Salzsäure,  destillirt  den  Weingeist  ab 
und  filtrirt  durch  Kohle.  Das  noch  gefärbte  Filtrat  neutrali- 
sirt  man  mit  Ammoniak  so,  dass  Lakmuspapier  eben  schwach 
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geröthet  wird,  und  das  hierbei  ausfallende  Pseudomorphin 
wird  in  Salzsäure  gelöst,  umkrystallisirt  und  die  salzsaure 
Verbindung  schliesslich  aus  viel  heissem  Wasser  durch  Am- 
moniak gefällt. 

So  bereitet  ist  das  Pseudomorphin  ein  fein  krystalli- 
nischer  seideglänzender  Niederschlag,  der  im  Exsiccator  matt 
weiss  wird,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Sodalö- 
sung,  leicht  dagegen  in  Kalilauge,  Natronlauge  und  wein- 
geistigem Ammoniak  löslich,  ein  wenig  in  Kalkmilch  und 
wässrigem  Ammoniak.  Es  reagirt  nicht  basisch  und  seine 
Verbindung  mit  Salzsäure  stark  sauer;  es  ist  wie  seine  Salze 
geschmacklos. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  oliven- 
grüner Farbe,  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  orangerother, 
die  nachher  bald  gelb  wird.  Mit  Eisenchlorid  wird  es  blau. 

Das  bei  120®  C.  getrocknete  Pseudomorphin  nimmt  6 bis 
7 p.C.  Wasser  an  feuchter  Luft  auf,  2 Aeq.  H würden  5,6  p.C. 
betragen.  Stärker  erhitzt  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  ohne 
zu  schmelzen,  dann  giebt  es  russende  Flammen  und  sehr 
schwer  verbrennliche  Kohle. 

Die  Zusammensetzung,  welche  wesentlich  von  der  Pelle- 
tier’s  abvveicht,  führt  zu  der  Formel  C34Hi9NOg,  bei  120® 
getrocknet : 


Atom. 

Ber. 

Gef. 

c 

204 

66,77 

67,b9 

67,57 

H 

19 

6,31 

6,39 

6,35 

N 

14 

4,65 

4,69 

— 

0 

64 

21,17 

— 

— 

Die  Ansicht,  dass  Pseudomorphin  aus  dem  Morphin  wäh- 
rend der  Arbeit  entstehe,  theilt  der  Vf.  nicht,  weil  manches 
Opium  constant  0,02  p.C.  davon  enthält,  anderes  nur  Spuren 
und  weil  reines  Morphin,  derselben  Behandlung  unterworfen, 
kein  Pseudomorphin  liefert.  Dagegen  scheint  die  Substanz, 
die  Schützenberger  aus  Morphinplatinchlorid  mittelst  sal- 
petrigsauren Kalis  dargestellt  (Öxymorphin) , mit  Pseudo- 
morphin identisch  zu  sein. 

Die  Salze  des  Pseudomorphins  sind  nicht  schwer  dar- 
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zustellen,  am  zweckmässigsten  aus  dem  salzsauren  durch 

* 

Wechselzersetzung. 

Salzsaures  Pseudomorphin , C34Hj9NOg,HCl  + 2H,  scheidet 
sich  bei  dem  Abdampfen  in  losen  Häufchen  ab.  Es  löst  sich 
in  70  Th.  Wasser  von  20^0.,  nicht  in  Alkohol  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Seine  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  gelb 
und  amorph  gefällt  C34Hi9NOg,HCl-|-PtCl2. 

Schwefelsaures  Pseudomofphin,  (C34Hi9N0g)2S2H20g  + 12H. 
bildet  kleine  weisse  Blättchen  wie  Gyps,  löst  sich  in  422  Th. 
Wasser  von  20^0.  und  schwer  in  kochendem  Wasser  und  ver- 
dlUmter  heisser  Salzsäure,  in  Alkohol  undAether  ist  es  unlös- 
lich, ebenso  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Oxalsaures  Pseudomorphin  ^ (C34Hj9N0g)2C4H20g  -1--  12H. 
Kleine  Prismen,  die  sich  in  1940  Th.  Wasser  von  20®  und 
schwer  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  Weinsäure  Salz  bildet  kleine  weisse  Prismen,  das 
salpetersaure  kleine  glänzende  Blättchen,  das  chromsaure  gelbe 
Prismen,  das  Jodwasserstoff  saure  ebenfalls;  alle  diese  Salze 
sind  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  salzsaure  Pseudomorphin- Goldchlorid  ist  ein  unlöslicher 
gelber  Niederschlag,  das  QuecksUherchloriddoppelsalz  bildet 
farblose,  äusserst  schwer  in  Salzsäure  lösliche  Prismen. 


LXXIII. 

Notizen. 

1)  Die  Entglasung  des  Glases 

wird  von  Bontemps  nicht  der  Kieselsäure,  sondern  dem  Kalk 
zugesch rieben.  Dem  entgegen  führt  Clemandot  (Compt 
rend.  t.  64,  p.  415)  einige  Versuche  an,  nach  welchen  ein 
völlig  kjvlkfreies  Glas  die  Erscheinung  der  Entglasung  zeigt. 
Bei  der  Darstellung  eines  Glases  zu  optischen  Zwecken  wurde 
ein  Gemisch  aus  Kieselerde  im  Ueberschuss  und  Soda  ohne 
Kalk  gemacht  Die  Masse  wurde  einer  sehr  hohen  Tempera- 
tur ausgesetzt  und  eine  Probe,  die  bei  dieser  Temperatur 
entnommen  wurde,  zeigte  sich  vollständig  klar  und  selbst 
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nach  10  Jahren  noch  unverändert,  während  die  im  Schmelz- 
gefäsB  langsam  sich  abkuhlende  Masse  vollständig  entglast 
wurde,  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzog  und  zerfiel. 


2)  Kesselstein  eines  Seedampfers, 

Dr.  A.  Völcker  untersuchte  den  Kesselstein  eines  mit 
Seewasser  gespeisten  Dampfkessels  und  fand  darin  keine 
Spur  eines  kohlensauren  Salzes,  sondern  im  wesentlichen 
wasserfreien  schwefelsauren  Kalk  und  Magnesiahydrat.  Die 


Analyse  ergab 

Trockenverlust  bei  100®  . . . . . ’ . 1,01 

Gebundenes  Wasser • . . . 7,48 

Eisenoxyd , Thonerde  und  Phosphorsäure  0,64 

Kalkerde 30,05 

Magnesia 16,72 

Schwefelsäure 42,60 

Chlor 0,90 

Kieselsäure  (löslich)  . . * 0,06 

Alkalien  und  Verlust 0,54 

Fluor Spur 


Das  gebundene  Wasser  reicht  gerade  aus,  die  Magnesia 
zu  hydratiren  und  von  dem  Kalk  bleiben , wenn  man  die  für 
die  Schwefelsäure  äquivalente  Menge  abzieht,  0,25  übrig,  die 
wahrscheinlich  an  Fluor  gebunden  sind.  Es  würde  daher 
mit  Vernachlässigung  der  unwesentlichen  Beimengungen  der 
Kesselstein  aus 

72,42  wasserfreiem  schwefelsauren  Kalk  und 
24,24  Magnesiahydrat 
bestehen.  , 

(Report  of  the  35.  Meet  of  the  Brit.  Assoc.  Notic.  and 
Abstracts  p.  39.) 

> • * • ' t 

3)  Analysen  von  Fahlerz  und  Nakrit  ans  Arkansas. 

In  den  Gruben  ,bei  ’der  Stadt  Little  Rock,  Grafschaft 
Pulaski,  Arkansas,  welche'  vor  langer  Zeit  Kellogg  auf 
silberhaltigen  Bleiglanz  ausbeutete  und  bald  wieder  verliess, 
hat  Prof.  Co^x  neuerdings  ‘ Fahlerz  und  Tennantit  gefunden. 
Das  Ganggestein  besteht  aus  Quarz , Spatheisenstein , Blei- 
glanz, Zinkblende,  Kupferkies,  Fahlerz,  Tennantit  und  Nakrit. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  8.  32 
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J.  L.  Smith,  welcher  von  dem  Erz  zugesendet  bekam, 
fand  das  Fahlerz  in  ßruchstttcken  äusserst  dächenreicher 
Krystalle  in  dem  Quarz  und  darauf  glimmerige  Blätter  zweier 
Mineralien,  von  denen  das  eine  Muscovit  zu  sein  scheint,  das 
andere  Nakrit  ist  (Sill.  Amer.  Jqurn.  [2]  43,  No.  127,  p.  67). 

Das  Fahlerz,  von  4,78 — 5,08  spec.  Gew.,  gab  für  2 Proben 
bei  der  Analyse 


Antimon  . . 

26,50 

27,01 

Schwefel  . . 

26,71 

25,32 

Kupfer  . . 

36,40 

33,20 

Eisen  . . . 

1,89 

0,82  . 

Zink  . . . 

4,20 

6,10 

Silber  . . . 

2,30 

4,97 

Arsenik  . . 

1,02 

0,61 

99,02 

98,03 

Der  Nakrit,  ein  weisses  talkähnliches  Mineral,  hatte 
folgende  Zusammensetzung : 

Kieselsäure  . . 65,02 
Thonerde.  . . 26,  tl 
Eisenoxyd  . . 2,20 

Mangan  . . . Spur 
Kali  und  Natron  1,18 
Wasser  . . .'  4,98 

99,49 


4)  Analyse  zweier  Meteoriten. 

S.  Haughton  theilt  die  Analysen  zweier  Meteorsteine 
mit  (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  216,  p.  260). 

1)  Meteorstein  von  Dundrum  in  der  Gr f sch,  Tipper ary^  dessen 
Fall  von  2 Irländern  am  12.  Aug.  1865  Abends  beobachtet 
wurde.  • 

Gewicht  des  Steins  4 Pfund  14 1/2  Unzen.  Gestalt  röh 
pyramidal,  die  dreieckige  Basis  bietet  frische  Bruchoberfläche 
dar,  die  Flächen  sind  sonst  mit  den  bekannten  verglasten 
schwarzen  Ueberzügen  bedeckt.  Die  Loupe  lässt  im  Innern 
der  grauen  lockern  Masse  Flecken  von  Eisen,  Magnetkies 
und  spärlichem  Chrysolith  wahrnehmen.  Das  spec.  Gew. 
schwankte  an  verschiedenen  Parthien  zwischen  3,066  und  3,57. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat:  es  wurde  durch 
Behandlung  mit  Jod  und  Wasser  der  metallische  Antheil  aus- 
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gezogen,  darnach  mit  Salzsäure  das  zersetzbare  Silicat;,  und 
in  einer  Sonderprobe  das  durch  Salzsäure  entwickelte  Schwe- 
felwasserstoff in  einer  ammonia^alischen  Kupferlösung  auf- 
gefangen. Dadurch  ergab  sich  die  Zusammensetzung 


Li>8liches  Unlösliches 


Si 

12,92 

24,90 

, 

••• 

Al 

0,15 

0,70 

Eisen 

19,57 

Fe 

5,51 

2,46 

Nickel 

1,03 

Mn 

0,05 

0,32 

Magnetkies  (FeS)  . 

4,05 

Ca 

0,28 

1,62 

In  HCl  Lösliches  . 

33,08 

Mg 

13,65 

8,94 

ln  HCl  Unlösliches 

40,77 

K 

0,08 

0,34 

Chromeisen  . . . 

1,50 

Na 

0,17 

0,56 

100,00 

* , 

32,81 

39,84 

Der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  hat  die  Zusammensetzung 
des  Olivins. 

2)  Meteorit  von  Dhurmsalla  im  Punjab.  Dieser  fiel  am 
14.  Juli  1860. 

• Grau,  dichtkömig,  splittrig  im  Bruch,  mit  einigen  Flecken 
von  Eisen  und  Magnetkies.  Spec.  Gew.  3,399.  Er  wurde  auf 
dieselbe  Art  wie  der  vorige  analysirt.  Zusammensetzung: 


Si  . . 

18,95 

21,70 

• • 

AI  . . 

0,14 

0,46 

f ^ 

Fe  . . 

8,10 

3,20 

Mn  . . 

0,66 

0,60 

Nickel 

1,54 

Mg.  . 

18,34 

8,26 

Eisen 

6,88 

K . . 

0,04 

0,18 

Chromeisen  . . . 

4,16 

Na  . . 

0,13 

0,16 

Schwefel  eisen  (FeS) 

5,61 

Verlust 

1,31  ■ 

— 

In  HCl  Lösliches  . 

'47,67 

i 

47,67 

In  HCl  Unlösliches 

34,14. 

. f ' 

34,56  ‘ 

Der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  hat  auch  hier  die  Zusam- 
mensetzung des  Olivins. 

I * , 

5)  Der  Colorado-Meteorit,  ein  neues  Meteoreisen. 

. < Am  18.  Februar 1 1863  fiel  in  Rüssel  Gulch  bei  der  Cen- 
tralstadt im  Colorado-Territorium  ein  Meteorit  von  29  Pfund 
Gewicht,  8I/2  Zoll  lang,  7^4  Zoll  breit  «und  5^2  Zoll  dick, 
welchen  J.  L.  Sniith  analysirt  hat  (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  42, 
No.  125,  p.  218).  . . < 

32* 
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£r  bestand  aus 


Eisen  .... 

90,61 

Nickel  .... 

7,84 

Kobalt  ■*.  . . 

0,78 

Phosphor  . . . 

0,02 

Kupfer  . . . 

Spur 

Dieser  Eisenmeteorit  war  von  mittlerer  Härte,  7,72  spec. 
Gew.  und  enthielt  im  Innern  kleine  Knötchen  von  Schwefel- 
kies. Salpetersäure  griff  leicht  an  und  rief  verwaschene 
Widmanstädt’ sehe  Figuren  hervor. 

Er  ist  sehr  luftbeständig  und  bat  sich  daher  sehr  gut  ge- 
halten. Keine  Spur  kieselsäurehaltiger  Mineralien  • konnte 
au  irgend  einer  Kluft  entdeckt  werden. 

Die  Anwesenheit  des  Kupfers  in  den  Eisenmeteoriteu, 
auf  welche  der  Vf.  erst  1852  aufmerksam  wurde,  bat  er  von 
da  an  in  allen  neu  untersuchten  constatirt,  wenn  auch  stets 
in  sehr  geringer  Menge. 

Ein  anderer  Meteorit  ebenfalls  im  Colorado-Territorium 
hndet  sich  nach  J.  Wilson  (ib.p.286)  in  einer  tiefen  Schlucht 
bei  Bear  Creek  unweit  Denver.  Er  ist  ungefähr  22  Zoll  lang, 
9 — 10  Zoll  breit  und  14  Zoll  hoch  und  wiegt  ca.  500  Pfund. 
Das  Eisen  ist  sehr  krystallinisch  und  besteht  nach  Smith 
(Sill.  Amer.  Joum.  [2J  43,  No.  127,  p.  66)  aus 

Eisen  . . . . . , 83,89 
Nickel  ....  14,06 
Kobalt  ....  0,83 

Phosphor ...  0,21 

Kupfer  . . ^ . Spur 

Die  Oberfläche  des  Eisens  enthält  fiel  Magnetkies,  dessen 
Analyse  ergab 

Schwefel  .•  . . 35,08  < • 

Eisen  ....  61,82 
Nickel  ....  0,41 

Unlösliches...  . . 1^81  . *. 

’ Den  Schreibersit,  der  nach  Shepard  (Sill.  Amer.  Joum. 
[2]  42,  No.  125,  p.  250)  reichlich  darin  enthalten  ist,  konnte 
Smith  nicht  in  genügender  Menge  für  eine  Analyse  erhalten. 

Die  Blätter,  dieses  Eisens  sind  oft  so  glänzend  wie  Silber, 
wesshalb  man  vermuthet  hatte,  es  cementire  sich  das  Innere 
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mit  reicherem  Gehalt  an  Nickel,  während  das  Aeussere  durch 
Oxydation  an  Eisen  verliere.  Aber  der  Vf.  kann  dieser  An- 
sicht nicht  beistimmen. 


6)  Neue  Fundstätte  von  Meteoreisen  im  nördlichen  Mexiko. 

Nach  einer  Angabe  von  Forrest  Shepherd  beschreibt 
C.  U.  Shepard  (Sill.  Amer.  Joum.  [2]  42,  No.  126,  p.  347) 
einen  Fundort  von  Meteoreisen  in  Cohahuila  und  zwar  bei 
Bonanza,  welcher  wahrscheinlich  neu  ist,  vielleicht  aber  auch 
mit  dem  von  A.- Schott  in  Major  Emorys  Report  on  the 
Mexican  Bonadary  Survey  als  90  Meilen  nordwestlich  von 
Santa  Rosa  angegebenen  identisch  ist. 

An  jener  Stelle  liegen  in  einem  engen  Thale  etwa  auf 
V4  Quadratmeile  14  mächtige  Eisenmassen,  von  denen  die 
grösste  in  Gestalt  eines  Bienenkorbes  von  5 Fuss  Durchmesser 
noch  4 Fuss  aus  dem  Boden  herausragt  und  in  noch  unbe- 
kannte Tiefe  sich  erstreckt. 

Das  in  Shepard’s  Hände  gekommene  Stück  von 
120  Grm.  Gewicht  zeigte  an  einer  Seite  noch  die  unregel- 
mässigen Eindrücke  des  Aeussern,  an  den  übrigen  ebene 
Flächen,  augenscheinlich  Spaltungsflächen.  Und  es  zeigte 
sich  auch  überhaupt  leichtere  Spaltungsfähigkeit , wie  bei 
sonst  irgend  einem  Meteoreisen.  Die  Spaltungsflächen  waren 
sehr  glänzend  und  silberweiss. 

In  Salpetersäure  löste  es  sich  mit  Ausnahme  eines  kleinen 
glitzernden  nadelförmigen  Rückstands,  der  dem  von  Rose 
beschriebenen  des  Braunau-Meteoreisens  ganz  ähnlich  zu  sein 
scheint  Die  Lösung  reagirt  stark  auf  Nickel.  Das  spec. 
Gew.  des  Meteorits:  war  = 7,5. 

» • 

7)  Mineralanalysen. 

S.  Haughton  giebt  Analysen  einiger  Laven  und  eines 
Feldspaths  (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  215,  p.  220). 

Die  Laven  stammten  von  Neu-Seeland. 

1)  Blasige  augitische  Lava  vom  Mt.  Eden  in  Auckland. 
Durch  Salzsäure  in  2 Theile  trennbar,  indem  61,8  p.C.  unlös- 
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lieh , 38,2  p.C.  löslich  sind.  Enthält  nur  eine  Spur  kohlen- 
saurer Salze. 

Im  Unlöslichen  Im  Löslichen 


Kieselerde  . . 

33,20 

13,50 

Titansäure  . . 

1,10 

0,31 

Thonerde  . . 

8,80 

2,90 

Eisenoxyd  . . 

2,14 

0,60 

Eisenoxydul 

2,70 

5,70 

Manganoxydul  . 

0,16 

0,10 

Kalkerde  . . 

5,40 

2,52 

Magnesia  . . 

2,76 

8,55 

Natron  . . . 

3,74 

2,23 

Kali  .... 

0,54 

0,23 

60,54  36,64 


2)  Blasige  augitische  Lava  von  Drnieäm  mit  Höhlungen,  die 
weiss  incrustirt  sind.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Tbeil  be- 
trug 59,60  p.C.,  der  lösliche  40,40.  Reich  an  kohlenBauren 
Salzen. 

Im  Unlöslichen  Im  Löslichen 


Kieselsäure  . . 

33,00 

9,24 

Titan  säure  . . 

0,80 

0,30 

Thonerde  . . 

9,00 

4,44  ' 

Eisenoxyd  . . 

2,09  ' 

4,07 

Eisenoxydul 

1,15 

4,43 

Manganoxydul . 

0,16 

0,10 

Kalkerde  . . 

8,08 

2,13 

Magnesia  . . 

3,04 

6,09 

Natron  . . . 

1,76 

0,83 

Kali  .... 

0,88 

0,21 

59,60  • 

31,84 

Kohlensäure,  Wasser,  Verlust  8,56 

Der  unlösliche  Theil  dieser  Lava  scheint  einem  Gemenge 
von  Labrador  und  Augit  zu  entsprechen. 

Grüner  Orthoklas  von  Grönland,  schön  krystallisirt 


Kieselsäure  . 

. 64,40 

Thonerde  . . 

. 18,96 

Eisenoxyd  . 

'.  1,04 

Kalk  . . . 

, 0,45 

Magnesia  . . 

. 0,14 

Natron  . . 

. 2,35 

Kali  . . . 

. 13,07 
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8)  lieber  Melaconit  und  Tenorit 

Das  neuerdings  von  Talling  gefundene  Kupferoxyd  kry- 
stallisirt  nach  Maskelyne  in  glänzenden  stahlgrauen  Indi- 
viduen des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems.  Axenverhältniss 
a : b : c = 1,4902  : 1 : 1,3604  ; Winkel  zwischen  der  Haupt- 
axe  und  Klinodiagonale  80 ® 28'.  Die  Krystalle,  welche  in 
einem  chloritischen  Ganggestein  auftreten,  sind  meist  ange- 
fressen und  auf  manchen  Flächen  sehr  uneben,  haben  musch- 
ligen  Bruch  und  Spaltbarkeit  parallel  der  basischen  Endfläche 
und  dem  Grundoctaid.  Meist  sind  es  Zwillinge,  deren  Ebene 
die  auf  der  Klinodiagonale  normal  stehende  Abstumpfungs- 
fläche ist.  Härte  ==  4.  Spec.  Gew.  = 5,825. 

Der  Tenorit,  welcher  bekanntlich  in  alten  Vesuvlaven  in 
bandähnlichen  durchsichtigen  Fasern  vorkommt,  absorbirt 
gleich  dem  parallel  der  optischen  Axe  geschnittenen  Turmalin 
einen  der  polarisirten  Lichtstrahlen  und  es  ist  möglich , dass 
der  Tenorit  ein  Blatt  aus  Melaconit  ist,  parallel  der  auf  der 
Klinodiagonale  normal  stehenden  Ahstumpfungsfläche. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit.  Assoc.  1865.  Notices 
and  abstracts  p.  33.) 


9)  lieber  phosphorsäurehaltige  Ablagerungen. 

Nach  einem  Bericht  des  Dr.  A.  Völcker  (Report  of  the 
35.  Meeting  of  the  Brit.  Assoc.  Notic.  and  Abstracts  p.  37) 
hat  man  jüngst  nahe  hei  Cromgynen  unweit  Oswestry  eine 
Lagerstätte  phosphorsäurehaltiger  Mineralien  entdeckt,  die 
sich  9 engl.  Meilen  weit  erstreckt,  sehr  leicht  zugänglich 
(12  Fuss  unter  der  Oberfläche)  ist  und  viele  Hunderttausend 
Tonnen  werth vollen  Materials  enthält. 

Die  Grube  befindet  sich  nicht  weit  vom  Thonschiefer 
und  Bleiführenden  District  von  Llangynog  und  besteht  aus 
verticalen  von  0.  nach  W.  streichenden  Schichten , die  durch 
einen  wirklichen,  theilweis  metallführenden  Gang,  in  zwei 
Lager  getheilt  sind.  Eines  davon,  3 Yards  mächtig,  enthält 
10 — 35  p.C.  phosphorsauren  Kalk;  das  andere  172  Yard 
mächtig,  besteht  aus  einem  schwarzen  graphitischen  Schiefer, 


504 


Notizen. 


der  weit  reicher  an  Kalkphosphat  ist.  Noch  tiefer  nimmt 
dieser  Reichthum  zu. 

Die  Analysen  von  dem  oberen  Kalkstein  I und  dem 
schwarzen  Schiefer  II a aus  12  Fuss  Tiefe,  üb  aus  20  Fuss 
Tiefe  ergaben  folgende  Zusammensetzung : 


Dreibasisch  phospborsauren  Kalk 

34,92 

a. 

52,15 

b. 

64,16 

Eisenoxyd 

2,34 

2,01 

1,07 

Thonerde  

6,52 

7,71 

5,84 

Kohlensäuren  Kalk 

20,75 

Fluorcalcium 
und  Silicium 

4,23 

2,67 

Kohlensäure  Magnesia  .... 

5,92 

Magnesia 

0,32 

0,14 

Kieselsäure  Magnesia  .... 

2,07 

• 

— 

— 

Schwefelkies ' . ‘ . 

2,79 

7,52 

— 

Schwefelsäure 

0,16 

0,26 

— 

Unlösliche  Silicate 

20,95 

• 

22,44 

22,14 

Organisches  und  Verlust  . . . 

3,58 

. . 

3,36 

3,98 

10)  Natürliches  Vorkommen  von  Terpin  (Terpenthinölhydrat). 

In  Höhlungen  nahe  dem  Kern  eines  halbverrotteten 
Stumpfs  von  Pinus  ponderosa  (?),  welcher  3 — 4 Fuss  unter  der 
Erdoberfläche  begraben  lag,  entdeckte  Voy  eine  Anzahl  Kry- 
stalle,  welche  S.W.  Johnson  chemisch  und  Blake  krystallo- 
graphisch  untersucht  haben  (Sill.  Amer.  Joum.  [2]  43,  No. 
128,  p.  200  u.  202). 

Die  farblosen  und  sehr  glänzenden  durchsichtigen  Kry- 
stalle  hatten  alle  Eigenschaften  des  Terpins  und  so  weit  die 
Kohlenstoffbestimmung  darüber  entscheiden  kann,  auch  die 
Zusammensetzung  C20H20O4  -j-  2H.  Es  ist  diess  das  erste 
Beispiel  von  dem  natürlichen  Vorkommen  dieser  Substanz. 

Blake  verglich  die  Krystalle  mit  solchen  von  künst- 
licher Bereitung  und  fand,  dass  die  Winkel  sehr  wohl  über- 
einstimmen, dieselbe  Spaltbarkeit  und  dieselbe  Lage  der 
optischen  Axen  vorhanden  sei,  aber  dass  die  natürlichen  stets 
hemiedrische  Flächen  hatten,  welche  den  künstlichen  ab- 
gingen. Auch  besassen  sie  entgegengesetzte  pyroelektrische 
Charaktere.  Alle  diese  abweichenden  Merkmale  verschwan- 
den jedoch,  sobald  die  natürlichen  Krystalle  einmal  aus  Wein- 
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geigt  umkrygtallisirt  waren.  Sie  waren  dann  völlig  mit  den 
künstlichen  identisch.  ^ 


11)  üeber  das  Drehungsvermögen  einiger  ätherischer  Oele. 

Während  der  Prüfung  von  mehr  als  90  Arten  verschie- 
dener ätherischer  Oele  im  Biot’schen  Polarisationsapparat 
beobachtete  ^ V ry  häufig  grosse  Abweichungen  in  der  Ab- 
lenkung der  Polarisationsebene  für  verschiedene  Proben  des- 
selben Oels , je  nachdem  dieselben  aus  verschiedenen  Bezugs- 
quellen stammten.  So  fand  er  z.  B.  unter  1 7 Proben  Pfeffer- 
münzöl j die  in  England , Frankreich , Deutschland , Holland 
und  Amerika  von  renommirten  Fabrikanten  bereitet  wären, 
13  Proben,  die  eine  Ablenkung  nach  Links  von  — 6®  bis  — 34® 
zeigten,  3 Proben  lenkten  nach  Rechts  ab  zwischen  9»  und 
-|-  19,5®  und  1 Probe  war  inactiv.  Wahrscheinlich  ist  daher 
das  Pfeffermünzöl  eine  aus  mindestens  2 Oelen.  gemischte  Sub- 
stanz, von  denen  das  eine  rechts,  das  andere  links  polarisirt 
und  wenn  beide  im  Gleichgewicht  vorhanden  sind,  resultirt 
eine  inactive  Mischung. 

Französisches  und  amerikanisches  Terpenthinöl  lenkten 
beide, die  Polarisationsebene  nach  Links  ab,  die,  feste  und 
flüssige  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des  amerikanischen 
Oels  lenkten  nach  Rechts  ab,  während  die  entsprechenden 
Verbindungen  des  französischen  Oels  ihre  Ablenkung  nach 
Links  bewahrt  hatten  *). 

, (Report  of  the  35.  Meeting  of  the  Brit.  Assoc.  Notic,  and 
Abstracts  p.  40.) 

12)  lieber  Physostigmin. 

Dieses  von  Hesse  und  Jobst  zuerst  dargestellte  Alka- 
loid (dies.  Joum.  94,  60)  hat  Hesse  neuerlich  in  grösserer 

•)  Es  ist  unklar,  welche  chlorwasserstoffsaure  Verbindungen  de 
Vry  meint,  da  es  bekanntlich  sowohl  vom  Monoehlorhydrat  wie  vom 
Bichlorhydrat  von  jedem  eine  Flüssigkeit  und  eine  feste  Verbindung 
giebt.  Von  den  beiden  Monochlorhydraten  ist  es  schon  lange  bekannt, 
dass  sie  nach  Links  ablenken , von  dem  festen  Bichlorhydrat  dagegen 
wird  angenommen,  es  sei  inactiv.  D.  Red. 
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Quantität  gewonnen  und  dadurch  die  früheren  Angaben  ver- 
bessert und  vermehrt  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  141,. 82) 

Die  Bereitung  geschah  folgendermaassen : das  frische 
alkoholische  Extract  wurde  mit  doppeltkohlensaurem  Natron 
und  Aether  geschüttelt,  der  Aether  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure behandelt  und  die  saure  Lösung  vom  Aether  getrennt, 
welcher  Riechstoff  und  Oele  in  Lösung  behielt.  Die  saure 
Lösung,  mit  Natronbicarbonat  und  Aether  geschüttelt,  gab  an 
letztem  das  Alkaloid  rein  ab.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  das  Physostigmin  als  ein  farbloser  • Firniss , der  im 
Exsiccator  spröde  abspringt.'  Bei  40^  wird  es  zähe,  bei  45® 
völlig  flüssig,  bei  100®  verändert  es  sich  bald  und  bekommt 
röthliche  Streifen.  Mit  Säuren  giebt  es  alsdann  rothe  Lö- 
sungen. 

Das  Physostigmin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Wasser, 
reagirt  stark  alkalisch  und  sättigt  Säuren  vollständig;  In 
kohlensäurehaltigem  Wasser  giebt  es  eine  geschmacklose  al- 
kalische Lösung,  die  erwärmt  sich  trübt  und  Oeltröpfchen 
ausscheidet,  nachher  roth  wird.  Salze  wie  Base  sind  ge- 
schmacklos. 

Nur  durch  die  Bicarbonate  der  Alkalien  kann  aus  den 
Salzlösungen  das  Physostigmin  unverändert  abgeschieden 
werden , einfache  Carbonate  und  Ammoniak  färben  sofort  die 
IjÖsui^  roth,  namentlich  wenn  gekocht  wird. 

Aether  löst  solches  verändertes  Product  auf  und  giebt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  je  nach  der  Zeit  eine  blaue  oder 
rothe  Lösung.  ' ■ 

Chlorkalk  löst  anfangs  mit  rother  Farbe,  dann  tritt  aber 
Entfärbung  ein.  • ' • > ■ 

Concentrirte  Salpetersäure, löst  mit  gelber  Farbe,  Sch we-  » 
felsäure  ebenso,  später  aber  entsteht  Grünfärbung. 

Das  bei  100®  getrocknete  Physostigmin  besteht  aus 
^'30^21^3^4*  ■ 

. A ^ 


• 

Atom. 

Ber. 

Gef. 

ISO 

65,45 

65,21 

He, 

' 21 

7,63 

7,59 

Ns 

42 

15,27 

15,52 

O4 

32 

11,65 

. — 
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Die  frühere  Angabe,  dass  salzsaures  Physostigniin  durch 
Platinchlorid  gefällt  werde,  ist  nicht  richtig,  diess  trifi't  nur 
bei  theilweis  zersetztem  Alkaloid  zu,  welches  das  Platiu- 
chlorid  veranlasst. 

Mit  Quecksilberjodidkalium  giebt  es  eineu  Niederschlag, 
der  aus  Alkohol  krystallisirend , bei  70®  schmilzt  und  aus 
C30H21N3O4HJ  4-2Hg/  besteht. 

Das  Physostigmin  hat  Vöe  angeblich  krystallisirt  er- 
halten und  nennt  es  Eserin.  . . ' 


13)  lieber  die  Wärmecapacität  der  Schwefelsäurehydrate. 

Von 

Dr.  Ii.  Pfaundler  in  Innsbruck. 

(A.  d.  Anz.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  No.  18.  1867.) 

* ^ 

Im  Begriffe,  die  . Wärmeentwicklungen  beim  Mischen  der 

Schwefelsäure  mit  Wasser  aufs  Neue  ausführlicher  zu  studireu, 

♦ ♦ » ' 

war  der  Vf.  genöthigt,  zuvor  die  Wärmecapacitäten  der  ver- 
schiedenen Hydrate  zu  bestimmen.  Die  Resultate  dieser  Vor- 
arbeit scheinen  demselben  für  sich  allein  nicht  ohne  Interesse 

/ 

zu  sein,  wesshalb  er  ihre  Veröffentlichung  nicht  bis  zur  Voll- 
endung  der  ganzen  Untersuchung  aufschieben  will. 

In  Bezug  auf  die  angewendeten  Apparate  hat  der  Ver- 
fasser einige  Modificationen  angebracht.  Die  zu  untersuchen; 
den  Flüssigkeiten  wurden  in  dünnwandige  Glaskugeln  mit 
Stiel  eingeschlossen,  auf  eine  genau , messbare  Temperatur 
erhitzt  und  in  einem  mit  Wasser  angefüllten  Calorimeter  ab- 
gekUhlt. . Der  Erhitzungsapparat  bestand  aus  einem  Queck- 
silberbade, das  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit 
auf  constanter  Temperatur  erhalten  wurde.  Die  Ueberführung 
ins  Calorimeter  geschah  einfach  mit  der  Hand.  Die  Erhitzung 
mittelst  der  Dämpfe  hat  dieses  Verfahren  mit  jenem  Keg- 
nault’s  und  Neumann’s,  die  Anwendung  des  Quecksilber- 
bades und  die  Art  der  Ueberführung  mit  der  Methode  von 
H.  Kopp  gemein.  Die  Berechnung  der  verschiedenen  Cor- 
rectionen  geschah  ebenfalls  nach  Regnault’s  Principien. 

Es  wurden  zunächst  nur  die  3 Hydrate  &H2O4 , &H2G4 
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+ H20,  SH2O4 -f- 2H2O  untersucht  und  im  Mittel  folgende 
Zahlen  erhalten : 


&H204 

zwischen 

770 

WärmecspacitSt 
und  13»  0,3413 

n 

w 

980 

r> 

160 

0,3542 

n 

1370 

vt 

150 

0,3740 

&Hje4 + H2O 

r» 

. 750 

,140 

0,4478 

-fi 

980 

180 

0,4527 

SHjO.  + 2H20 

700 

Vf 

140 

0^703 

■ »»  W 

V 

980 

n 

160 

0,4703 

Aus  denselben  ersieht  man : 

I.  Die  Wärmecapacität  steigt  mit  dem  Wassergehalt  und 
nrit  der  Temperatur.. 

II.  Die  Veränderlichkeit  der  Wärmecapacität  mit  der 
Temperatur  ist  am  grössten  beim  Monohydrat  und  verringert 
sich  sehr  rasch  bei  den  folgenden  Hydraten. 

Berechnet  man  aus  den  Wärmecapacitäten  und  den  Atom- 
gewichten die  Atomwärmen  der  3 Hydrate,  so  erhält  man  die 
Werthe  33,45,  51,94  und  63,02  (für  die  niedrigsten  Tempera- 
turen). Während  die  Differenz  der  beiden  ersten  nahezu  die 
Atomwärme  des  flüssigen  Wassers  ergiebt,  differirt  die  Diffe-  , 
renz  der  zweiten  und  dritten  sehr  stark  von  derselben,  woraus  1 
der  Verfasser  schliesst,  dass  entweder  das  Wasser  mit  ver-  | 
schiedenen  Atomwärmen  in  diesen  Hydraten  enthalten  sei, 
oder  (wahrscheinlicher)  dass  verschiedene  Vorgänge  im  Innern 
der  Flüssigkeit  während  der  Abkühlung  die  wahre  specifische  | 
Wärme  derselben  verdecken. 


f 

, * 

Druck  von  Fischer  <fe  Wlttig  In  Leipzig*.  j 
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